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AVERTISSEMENT AU LECTEUR 
Toutes les notations, abréviations, valeurs numériques,.... utilisées dans le texte de ce mémoire, sont 
explicitées dans la rubrique correspondante du "Répertoire" situé en pagel. 
De plus, tous les schémas, photos, tableaux et figures présents dans ce mémoire sont classés avec 
leur pagination dans la "Liste des Illustrations" située après le "Sommaire Général" du 
document. 
En outre, au niveau de ia 'Cinquième Partie" (Analyse des Résultais Expérimentaux), à chaque 
formulation de matériau, dont les résultats sont présentés graphiquement, correspond un code 
(couleur + symbole de point) identique tout au long de cette partie, afin de faciliter la reconnaissance 
de ces formulations sur les graphiques comparatifs. 
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RÉSUMÉ 
Ce document présente les résultats obtenus pour différents bétons et pâtes de ciment, en ce qui 
concerne la microstructure, les propriétés hydriques et les déformations de retrait. En particulier, des 
matériaux à très hautes performances ont été étudiés (formulations avec un faible rapport eau sur 
ciment, contenant fumée de silice et fluidifiant). 
De nombreuses techniques expérimentales ont été utilisées à cet effet. 
Ainsi, les paramètres texturaux ont été déterminés par des méthodes classiques d'investigation de la 
structure poreuse (intrusion de mercure, adsorption d'azote, ...). Cependant, ces méthodes sont 
apparues suivant les cas incomplètes ou inadéquates pour fournir les caractéristiques exactes du 
réseau poreux des pâtes de ciment ou des bétons durcis, notamment dans le cas des matériaux à très 
hautes performances. La difficulté d'accès à la porosité fine des hydrates (gel C-S-H) est 
essentiellement responsable des insuffisances de ces méthodes. De plus, le séchage et le dégazage 
nécessaires, préalablement à la mesure, rend l'interprétation des résultats délicate. 
Aussi, un autre type d'expérimentations plus pertinent a été mis en œuvre : les expériences de 
désorption et d'adsorption de vapeur d'eau, à partir desquelles ont été obtenues les isothermes, c'est 
à dire les courbes " Teneur en Eau en fonction de l'Humidité Relative", à 'équilibre, à température 
constante (T = 23 °C) et pour chaque chemin de désorption/adsorption. L'analyse de ces courbes n'a 
pas seulement fourni les paramètres de texture (porosité, surface spécifique B.E.T., distribution 
poreuse,...) dans le domaine des mésopores, non accessible par beaucoup d'autres méthodes, elle 
a aussi permis ¡'étude des interactions eau/solide (épaisseur du film liquide adsorbe sur la surface 
solide, état d'énergie de l'eau des pores, hystérésis, ...). 
Les cinétiques de transfert d'humidité sont très lentes dans un tel milieu microporeux et elles sont 
fonction de l'épaisseur de l'échantillon testé ; l'équilibre hydrique a été établi après plusieurs mois 
avec nos échantillons de quelques millimètres d'épaisseur. La diffusivité a été calculée à partir des 
courbes de perte (ou gain) de masse en fonction du temps, pour chaque palier d'humidité relative. 
Au cours de ces expériences, les déformations hygrométriques ont aussi été mesurées, afin d'évaluer 
le retrait de dessiccation en fonction de l'humidité relative, et de le comparer au retrait endogène. 
La caractérisation hydrique a été complétée par la détermination de la répartition de la teneur en eau 
dans des éprouvettes en cours de séchage. 
A partir d'une large panoplie expérimentale, nous avons obtenu une description complète de la 
structure poreuse, depuis les pores relatifs au gel C-S-H, jusqu'à l'échelle des macropores. Nous 
avons mis en évidence les similarités et les différences, du point de vue microstructural et hydrique, 
entre les différents matériaux. Nous avons ainsi quantifié l'influence des paramètres de formulation 
tels que, par exemple, le rapport eau sur ciment ou la présence de fumée de silice. 
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MICROSTRUCTURE AND MOISTURE CHARACTERIZATION 
OF ORDINARY AND VERY HIGH PERFORMANCE 
CEMENT PASTES AND CONCRETES 
ABSTRACT 
Results obtained for several cement pastes and concretes in the field of microstructure, shrinkage and 
moisture properties are presented. In particular, very high performance materials have been studied 
(mixes with low water-cement ratio and which contain silica fume and superplasticizer). 
A variety of experimental techniques were used. 
Thus, classical pore investigation methods (mercury intrusion, nitrogen adsorption, ...) were used to 
determine the textural parameters. Yet, these methods often appeared incomplete or inadequate to 
provide the exact pore network characteristics of hardened cement pastes or concretes, in particular 
for very high performance materials. The difficult accessibility to the thin hydrates porosity (C-S-H gel) 
is mainly responsible of these methods insufficiencies. Moreover, the necessary drying and 
outgassing, prior to the measure, make the interpretation of the results particularly hard. 
So, a more pertinent type of experiment has also been carried out : water vapour desorption and 
adsorption tests. From these experiments, isotherms, it means "Water Content versus Relative 
Humidity" curves, were obtained, at equilibrium state, for a constant temperature (T = 23 °C), and for 
every desorption/adsorption path. The analysis of these curves doesn't only give textural parameters 
(porosity, B.E.T. specific surface area, pore size distribution,...) in the mesopore range, not 
accessible by some other methods, but also allows the study of the water/solid surface interaction 
(thickness of the liquid film adsorbed on the solid surface, energy state of pore water, hysteresis, ...). 
Moisture transfer kinetics are very slow in such a microporous medium and they are function of the 
specimen thickness ; moisture equilibrium state was established after several months with our few 
millimeters specimens. Diffusivity coefficients were calculated from weight loss (or gain) curves versus 
time, for each relative humidity step. 
During these tests, hygrometrical strains were also measured, in order to evaluate desiccation 
shri 
Mo 
dry 
nkage in function of relative humidity, and to compare it to autogenous shrinkage. 
sture characterization has been completed with the determination of water content profiles on 
ng specimens. 
By using different investigation methods, we have got a complete description of hardened cement 
pastes and concretes pore structure, from the C-S-H gel pores to macropores scale. We were able to 
point out the similarities and the discrepancies, about microstructure and moisture properties, 
between the different materials and to quantify the influence of mix parameters like for instance water-
cement ratio or silica fume content. 
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Notations 
a : affaissement au cône d'ABRAMS (L) 
A : section (L2) 
ou aire d'une interface (l_2) 
Am : aire d'encombrement d'une molécule adsorbée sur la surface d'un solide (L2) (*) 
Ap : surface interne d'un pore (L2) 
c : concentration d'humidité dans un matériau poreux (M . L_3) 
C : constante B.E.T. (-) 
ou compacité (L3 . L"3) 
ou masse initiale de ciment anhydre (M) 
C : constante d'ARANOVICH (-) 
C" : constante d'ANDERSON (-) 
Ch : masse de ciment hydraté (M) 
Cnh : masse de ciment non hydraté (M) 
cv : concentration en vapeur d'eau d'une phase gazeuse ou humidité absolue (M . L"3) 
d : ouverture d'un pore (L) 
ou dimension granulométrique (L) 
ou distance intermoléculaire (distance moyenne entre 2 molécules voisines) (L) 
D : diffusivité (L2."M) 
ou dimension de surface fractale (-) 
de : diamètre de pore critique (L) 
D(CI-) : diffusivité aux ions CI" (L2 . "M) 
D0(CI") : diffusivité intrinsèque (ou libre) des ions Cl" dans l'eau (L 2 . "M) O 
d e : distance intermoiéculaire d'équilibre (L) 
Dy : diffusivité de la vapeur d'eau dans la phase gazeuse d'un poreux (L2 . "M) 
Dvo : diffusivité moléculaire libre de la vapeur d'eau dans l'air (L2 . "M) O 
Dei, Dhi : coefficients de transfert de masse d'eau liquide (L2. T"'') 
Dev. Dhv : coefficients de transfert de masse de vapeur d'eau (L2. "M ) 
D, DQ : coefficients globaux de transfert de masse d'humidité ou diffusivité hydrique (L2. T"1 ) 
e : épaisseur (L) 
E : module d'YOUNG (M . L-1 . T"2) 
ou énergie d'activation (M . L2 . T"2) 
Ei : énergie (chaieur) molaire d'adsorption de molécules d'adsorbat sur la surface d'un solide 
(M.L 2 .T - 2 .mor 1 ) 
Ej : énergie molaire d'adsorption (ou d'évaporation) de la i-ème couche de molécules d'adsorbat 
(M.L 2 .T - 2 .mor 1 ) 
Ejj : module d'YOUNG instantané à l'âge de j jours (M . L-1 . T'2) 
EL : énergie molaire de liquéfaction (ou de vaporisation) (M . L2 . T"2 . mol"1 ) O 
F : facteur de formation (-) 
fq : résistance mécanique caractéristique à la compression à l'âge de j jours (M . L-1 . T-2) 
f¡ : fraction pondérale de phase i (-) 
g : accélération de la pesanteur (L . T-2) O 
ou variation relative de masse globale (%) 
G : enthalpie libre (M . L2 . T 2 ) 
h : humidité relative (-) 
H : enthalpie (M . L2 . T"2) 
(*) : cf. Valeur Numérique 
3 
I 
K 
k1 
k" 
kl 
I 
L 
M/v 
ta 
m 
M 
mg 
N 
p 
p 
Patm 
Pc 
Pc 
pHg 
Po 
Q 
Qconv. 
r 
R 
R1 
rk 
rP 
rp moy 
Rt 
Rto 
s 
S 
ou hauteur (L) 
intensité 
fiux massique (M . L.-2 . T-1) 
perméabilité à un fluide d'un solide poreux (M"1 . L3 . T) 
ou constante de BOLTZMANN (M . I_2 . T-2 . ¡C1) (*) 
ou paramètre de ¡'équation d'ANDERSON {-) 
conductivité hydraulique (T) 
ou nombre de KNUDSEN (-) 
perméabilité intrinsèque d'un solide poreux (L2) 
perméabilité à un fluide d'un solide poreux (L . T"1) 
perméabilité à ¡'eau liquide d'un solide poreux (M"1 . L3 . T) 
longueur (L) 
épaisseur (L) 
chaleur latente de changement de phase liquide/vapeur de l'eau (l_2. T-2) (*) 
longueur de référence (L) 
masse (M) 
ou nombre de molécuies (-) 
masse molaire (M. moi"'') O 
masse sèche d'un échantillon de matériau (M) 
masse d'eau chimiquement liée (M) 
porosité volumique totale (L3 • L-3) 
ou nombre de moles (-) 
ou nombre de couches moléculaires adsorbées (-) 
nombre de molécules formant la couche monomoléculaire, par unité de masse de solide 
(M-1) 
ou nombre d'impulsions par unité de temps (T"1) 
nombre d'AVOGADRO (moH) O 
probabilité (-) 
pression (M . L"1 . T"2) 
ou propriété mesurable (-) 
pression atmosphérique (M . L-1 . T-2) (*) 
seuil de percolation (-) 
R2 
pression capillaire (M , L"1 . T-2) 
pression de mercure (M . L-1 . T-2) 
pression saturante d'un gaz ou d'une vapeur, à une température donnée {M . L-1 . T-2) 
chaleur d'hydratation (l_2, T-2) 
ou débit (L.3.T-1) 
chaleur d'hydratation conventionnelle (NF P 15-436) (l_2. T-2) 
rayon (L) 
constante des gaz parfaits (M . L2 . T-2 , K"1 . mol"1) (*) 
rayons de courbure principaux d'une surface en un point M (L) 
"rayon de KELVIN" d'un capillaire calculé à partir de l'équation de KELVIN-LAPLACE (L) 
rayon poreux (L) 
rayon poreux moyen (L) 
résistance mécanique à la traction (M . L"1 . T-2) 
résistance mécanique à la traction quand H.R. = 0 % (M , l_-1 . T-2) 
solubilité (M . L"3) 
surface (l_2) 
ou entropie (M . L.2 . T-2 . K"1) 
S(tj) : intégration sur tout le volume d'une éprouvette des masses mesurées par 
gammadensimétrie à l'instant initial t¡ (M) 
O : cf. Valeur Numérique 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
' s cum. 
T 
ti 
Tm 
U 
v 
V 
Vads. 
Vdés. 
V m 
VM 
VP 
Vp cum. 
vs 
W 
We 
WX 
z 
surface spécifique d'un solide (fvH . L.2) 
surface spécifique cumulée (BJ,H.) d'un solide (M"1 . L.2) 
épaisseur statistique moyenne d'une couche multimoléculaire adsorbée sur la surface d'un 
solide (L) 
ou temps (T) 
ou âge (T) 
température absolue (K) 
instant initial (T) 
épaisseur d'une couche monomoléculaire adsorbée sur la surface d'un solide (L) (*) 
énergie interne (M . L2. T_2) 
vitesse ou vélocité (L.T - 1 ) 
volume (iß) 
ou énergie d'interaction intermoléculaire (M . L.2 . T-2) 
volume adsorbe déterminé à partir de l'isotherme expérimentale d'adsorption (IvH . L3) 
volume adsorbe déterminé à partir de l'isotherme expérimentale de désorption (rvH . L3) 
volume d'adsorbat nécessaire pour recouvrir d'une couche monomoléculaire la surface d'un 
adsorbant (L3) 
volume molaire (L3.mol-1) 
volume poreux (L3) 
volume poreux cumulé (B.J.H.) (iß) 
volume spécifique (IvH . L3) O 
teneur en eau massique (%) 
quantité d'eau evaporable (%) 
quantité d'eau chimiquement liée (%) 
coordonnée spatiale (abscisse) (L) 
ou diamètre (L) 
ou pression relative P/P0 (-) 
fraction de phase i non hydratée (-) 
coordonnée spatiale (hauteur) (L) 
Lettres Grecques 
a 
a c 
ß.ß' 
Y 
Yo 
A 
£ 
£B 
Edisj. 
e 
A. 
\l 
I^ Do 
V 
ndisj. 
nélec. 
angle de mouillage (-) 
ou degré d'hydratation (-) 
degré d'hydratation critique (-) 
coefficient de tortuosité et de connectivité d'un milieu poreux (-) 
énergie superficielle d'un solide ou d'un liquide en présence d'une phase gazeuse (M . T-2) 
énergie superficielle d'un solide sans eau adsorbée (ie quand H.R. = 0 %) (M . T-2) 
perte relative de masse (%) 
déformation (-) 
déformation de BANGHAM (-) 
déformation due à la pression de disjonction (-) 
viscosité dynamique d'un fluide (M . L"1 . T-1) O 
teneur en eau volumique (L3 • L*3) 
ou angle de contact entre surface solide et phase non mouillante (-) 
libre parcours moyen (L) 
potentiel chimique (M . j_2 . T-2 . moH) 
ou coefficient massique d'absorption des rayons y (M - 1 . L2) 
moment dipolaire naturel d'une molécule (Debye) v ; 
viscosité cinématique (L.2.T-1) O 
pression de disjonction (M . L.-1 . T"2) 
pression due aux forces électrostatiques (M . L"1 . T -2) 
cf. Valeur Numérique 
5 
jipv : "perméabilité" à la vapeur d'eau d'un solide poreux, pour une pression partielle de vapeur 
d'eau Pv (T) 
nstér. '• pression due aux interactions stériques (M . I_-1 . T-2) 
nvderW. : pression due aux forces de VAN DER WAALS (M . L-1 . T-2) 
p : masse volumique (M . l_-3) (*) 
ps : masse volumique sèche d'un matériau (M . L~3) 
G : tension interfaciale (ou superficielle) (M . T-2) (*) 
: contrainte (M . L-1 . T"2) 
ou conductivité électrique 
aHg '• tension superficieile du mercure (M . T-2) (*) 
T : coefficient de tortuosité (-) 
O : potentiel matriciel (M . L.-1 . T-2) 
Indices 
a 
g 
¡c 
I 
m 
ms 
n 
P 
s 
s 
t 
v 
vs 
air sec 
phase gazeuse air humide (air sec + vapeur d'eau) 
interface cylindrique 
eau liquide 
phase mouillante 
ménisque sphérique 
phase non mouillante 
poreux 
matériau poreux solide à l'état sec 
"spécifique" (massique) 
total 
vapeur d'eau 
vapeur d'eau saturante 
O : cf. Valeur Numérique 
I 
r 
Nomenclature 
Symbolisme des cimentiers 
A : AI2O3 
C :CaO 
F : Fe2<33 
H : H 20 
K : K 2 0 
S_: SÍO2 
S : S 0 3 
alumine 
oxyde de calcium ou chaux (vive) 
hématite (oxyde ferrique) 
eau 
oxyde de potassium 
silice 
trioxyde de soufre (anhydride sulfurique) 
AH3 
AI04H4-, AIC-2" 
C2ASH8 
C3A 
C2S (ßC2S) 
C3S 
C4AF 
Ca2+ 
CaCOs 
Ca(OH)2 (CH) 
CaO| 
CaS04 (C S) 
CaS04 , 1/2 H 20 
CaS04 , 2 H 20 
C 2AH8 
C 3 A H 6 
C4AH13 
C 3 A , C S, H12 
C3A, 3 C S, H 3 2 
C-S-H 
C-S-K-H 
CI" 
CI2 
CO2 
CO32-
FeS2 
HCl 
HNO3 
K+ 
K2SO4 
(K, Na)S04 
Na2Û 
Na2SÛ4 
MgO 
MnO 
N2 
hydroxyde d'aluminium 
ions aluminates 
géhlénite hydratée 
alumínate tricalcique 
silicate bicalcique 
silicate tricalcique 
alumino-ferrite tétracalcique 
ion calcium 
carbonate de calcium 
portlandite (hydroxyde de calcium) ou chaux (hydratée ou éteinte ou 
grasse) 
chaux libre 
anhydrite 
hémihydrate 
gypse 
alumínate bicalcique hydraté 
alumínate tricalcique hydraté 
alumínate tétracalcique hydraté 
monosulfo-aluminate tricalcique hydraté 
ettrinaite ftrisulfa-aluminate tricaiciaue hydraté) 
silicates de calcium hydratés 
silicates hydratés mixtes de calcium et de potassium 
ion chlorure 
chlore 
dioxyde de carbone (anhydride carbonique) 
ion carbonate 
pyrite 
acide chlorhydrique 
: acide nitrique 
: ion potassium 
: sulfate de potassium 
: sulfate double de sodium et de potassium 
: oxyde de sodium 
: sulfate de sodium 
: magnésie (oxyde de magnésium) 
: oxyde de manganèse 
: azote 
7 
Na+ 
OH-
s-
SH2 
Sio-
s o l -
S104H22" 
TÍ02 
SÍ04H3-
¡on sodium 
ion hydroxyie 
ion sulfure 
acide silicique (ou silice hydratée) 
groupe silanol 
ion sulfate 
S1O7H42- : ions silicates 
oxyde de titane 
Abréviations 
Application Numérique 
Analyse Thermique Différentielle 
Analyse ThermoGravimétrique 
Béton Armé aux Etats Limites 
Bétons et Ciments pour Ouvrages d'Art 
BRUNAUER (S,), EMMETT (P.H.) & TELLER (E.) 
Béton à Hautes Performances 
BARRETT (E.P.), JOYNER (L.G.) & HALENDA (P.P.) 
Béton Ordinaire 
Béton Précontraint aux Etats Limites 
Béton à Très Hautes Performances 
Centre d'Etudes et de Recherches Industrielles sur ¡es Liants Hydrauliques 
chapitre 
Ciment Portland Artificiel 
rapport (massique) CaO sur SÍO2 
Centre Scientifique et Technique du Bâtiment 
Centre de Thermodynamique et de Microcalorimétrie 
cendres volantes 
Diffraction des Rayons X 
rapport (massique) Eau sur Ciment 
rapport (massique) Eau sur (Ciment + fumée de Silice) 
Spectromètre Dispersif en Energie 
Electrons Rétro-Diffusés 
rapport (massique) Eau sur solide 
exemple 
exponentielle 
expérience 
rapport (massique) Fluidifiant sur Ciment 
fumée de silice 
mercure 
Hautes Performances 
Humidité Relative 
InfraRouge 
International Union of Pure and Applied Chemistry 
logarithme népérien 
Building Materials Laboratory (The Technical University of Denmark) 
Laboratoire Central des Ponts et Chaussées 
Laboratoire d'Etudes et de Recherches sur les Matériaux 
Laboratoire Régional des Ponts et Chaussées 
Microscop(i)e Electronique à Balayage 
pâte de ciment 
pâte de ciment durcie 
Résonance Magnétique Nucléaire 
diffusion aux petits Angles des Neutrons 
diffusion aux petits Angles des rayons X 
rapport (massique) fumée de Silice sur Ciment 
Très Hautes Performances 
Ultraviolet 
Volume Elémentaire Représentatif 
diamètre 
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Définitions 
Porosité volumique totale (n) d'un matériau, (en %) : 
" V t 
. 100 
avec Vt = Vn + V s 
ou Vt 
VR 
volume total d'un échantillon de matériau, 
volume poreux de l'échantillon, 
volume solide de l'échantillon. 
Humidité Relative (h) de la phase gazeuse (air humide), à la température T : 
Pv 
ou Pv 
Pvs 
Pv 
Pvs 
h
 " Pvs(T) 
pression partielle de vapeur d'eau, 
pression de vapeur saturante de l'eau à la température T considérée, 
masse volumique de la vapeur d'eau, 
masse volumique de la vapeur d'eau saturante à la température T 
considérée. 
Teneur en Eau Volumique (9) d'un matériau poreux : 
V| 
e Vt 
ou Vt 
Vf 
: volume total de l'échantillon de matériau, 
: volume d'eau liquide contenu dans l'échantillon. 
Teneur en Eau Massique (W) d'un matériau poreux, (en %) : 
W = ^ - . 100 
rrts 
où ms : masse de l'échantillon de matériau à l'état sec, 
m¡ : masse d'eau liquide contenue dans l'échantillon. 
Concentration d'Humidité (c) dans un matériau poreux, (en kg . m"J) 3 \ . 
c = 
m | + ITIy 
vi 
ÜU 
Vt 
= p i . e 
car 
où 
my «rrt| 
rry 
m; 
Vt 
PI 
e 
masse de vapeur d'eau contenue dans l'échantillon, 
masse d'eau liquide contenue dans l'échantillon, 
volume total de l'échantillon de matériau, 
masse volumique de l'eau liquide, 
teneur en eau volumique de l'échantillon de matériau. 
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• Variation Relative de Masse globale (g(t)), à l'instant (t), par rapport à l'instant initial (t¡) 
(en %) : 
, mit) - m(t¡)
 v g(t) = ( — * - 7 . . , " ) . 100 3V
 '
 v
 m( t i ) 
où m(t¡) : masse (globale) de l'échantillon de matériau à l'instant initial (t¡), 
m(t) : masse (globale) de l'échantillon de matériau à l'instant (t). 
. En adsorption : m(t) > m(t¡) ==> g(t) > 0 
dans ce cas, g(t) pourra aussi être appelée "Gain Relatif de Masse globale". 
. En désorption : m(t) < m(t¡) ==> o(t) < 0 
dans ce cas, on appelera l'expression lg(t)l "Perte Relative de Masse globale". 
• Microdéformation (E) (variation relative de longueur (I) par rapport à la longueur de référence 
(W): 
e = ( -V-k ) - 10-6 
' o 
. En adsorption : I > l0 ==> e> 0 
dans ce cas, (e) pourra aussi être appelée "Gonflement". 
. En désorption : I < l0 ==> e <0 
dans ce cas, on appelera l'expression le! "Retrait". 
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Valeurs Numériques 
Constantes universelles 
g = 9,81 m.s"2 
k = R / N A = 1,38054. KT 2 3 J.K"1 
NA = 6,022045. 102 3 mol"1 
R = 8,3144 J.mor1.«-1 
Caractéristiques du mercure (pour 20<T<25°C) 
aHg = 0,474 N.m"1 
Caractéristiques de i'air (pour T = 20 °C) 
T|(air) = 1,81 . l u - 5 kg.m-1.s_1 
v(air) = 0,15, 10"4 m2.s"1 
p(air) = 1 , 2 kg.rrr3 
P a t m = 101325 Pa 
Caractéristiques de l'azote 
Tliq./gaz = 77,35 K = -196 °C 
PourT
 s 77 K 
**m(N2) = 16.27 Á2 
M(N2) = 28.10-3 kg.mol-1 
T m (N 2 ) = 3,5 Â 
V M = 34,65. 10"6 m3.mor1 
Tl(N2) = 1,75. KT5 kg.nr1.s-1 
Pliq.(N2) = 8 0 8 kg.rrf3 
a|/g = 8,85 .10"3 N.m-1 
Caractéristiques de l'eau 
Pour 20<T<25°C 
^ m ( H 2 0 ) 
D v 0 
M 
T m ( H 2 0 ) 
VM 
va 
= 10,508 Á2 
= 0,247. 10"4 m2.s'1 
= 18 .10"3 kg.mol-1 
= 3 Á 
= 18 .10 ' 6 m3.mor1 
= 10~3 m3.kg"1 
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Til 
TOo(H20) 
v¡ 
PI 
Pvs 
CT|/g 
= 101 .10 ' 5 kg.nr1.s-1 
= 1,85 D 
= 0,0101 . 10"4 m2.s-1 
= 10"^  kg.m"3 
= 0,0173 kg.rrf3 
= 0,0729 N.rrr1 
EL(H20) = M . LIA, 
L|/v 
pvs 
T = 293 K 
44,18 kJ. mor1 
2454,3 kJ.kq"1 
2338,54 Pa 
T = 296 K 
44,05 kJ. mol"1 
2447,2 kJ.kg-1 
2810,06 Pa 
Autres caractéristiques 
Do(Cr) = 1,484. 10~9 m2.s-1 
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INTRODUCTION 
QÊNÊRAU 
J 
1 
INTRODUCTION GÉNÉRALE 
Le comportement à long terme des structures en béton, armé ou précontraint, est à l'heure actuelle, 
au centre des préoccupations des constructeurs. En effet, l'enjeu est de comprendre les 
phénomènes qui interviennent, afin de prévoir ce comportement (au moyen de modélisations 
mathématiques pertinentes, par exemple), mais aussi de l'améliorer (grâce à l'utilisation de bétons à 
hautes performances, par exemple). 
Or, une modélisation correcte du comportement du béton passe inévitablement par la connaissance 
des caractéristiques microstructurales (notamment texturales, c'est à dire porosité et surface 
spécifique) et hydriques de ce matériau. 
En effet, ces caractéristiques se traduisent à ¡'échelle macroscopique par des coefficients de transfert 
(perméabilité, diffusivité) qui ont une influence directe sur le comportement mécanique et la durabilité 
des structures. 
En particulier, les mouvements d'eau en phase liquide et gazeuse au sein du réseau poreux, liés au 
séchage du béton, vont engendrer des déformations différées (retrait, fluage) et d'éventuelles 
fissurations. 
D'autre part, la résistance vis à vis de la carbonataron, la diffusion des ions (par exemple les chlorures, 
responsables de la corrosion des armatures), la résistance aux cycles de gel/dége! et selon toute 
vraisemblance les réactions pathologiques alcali-silice et sulfatique, qui entraînent la dégradation du 
béton, dépendent de la texture et de la répartition hydrique. 
La connaissance de ia microstructure et des interactions eau/solide est donc une des clés des 
problèmes de durabilité des structures en béton. 
En particulier, dans une teile approche, l'accès aux paramètres pertinents susceptibles d'être reliés au 
comportement mécanique, aux déformations différées ou à la durabilité du béton des ouvrages, 
va être réalisé à partir des isothermes de désorption et d'adsorption de vapeur d'eau obtenues 
expérimentalement sur pcd ou bétons durcis. 
Ces courbes peuvent en effet être qualifiées de véritable carte d'identité "hygro-structurale" du 
matériau. L'analyse de ces courbes permet la détermination, non seulement des caractéristiques 
texturales sur tout le domaine mésoporeux (inaccessible par d'autres techniques telles que, par 
exemple, la porosimétrie au mercure), mais aussi des caractéristiques hydriques (telles que la teneur 
en eau à une H.R. donnée, l'épaisseur du fiim d'eau adsorbe, ...). Ces courbes permettent la 
quantification de l'interaction eau/solide (surface interne des pores accessible aux molécules d'eau, 
état d'énergie de l'eau des pores, ...) et constituent en même temps le paramètre-clé de toute 
modélisation à l'échelle macroscopique des transferts d'humidité, du retrait de dessiccation ou du 
fluage, où elles apparaissent comme une véritable équation d'état thermodynamique. 
Le premier travail indispensable, dans une telle approche, est la connaissance (théorique) des 
phénomènes d'adsorption (et de désorption) des molécules de gaz ou de vapeur sur un solide. 
La présentation de ces phénomènes, et notamment la définition d'éléments de base pour l'analyse de 
nos résultas expérimentaux, fera l'objet de la Première .Partie de ce mémoire. 
Nous aborderons ensuite l'étude, sur le plan de la microstructure et du comportement hydrique, des 
pâtes de ciment et des bétons, en cours d'hydratation jusqu'au matériau durci, d'un point de vue 
bibliographique (Deuxième.et Troisième. Partie) et au cours d'une démarche expérimentale (décrite 
dans la Quatrième^ Partie) qui fera l'objet de la .Cinquième .Partie de ce mémoire. L'objectif de cette 
étude expérimentale est de fournir une description complète notamment de la structure poreuse et 
de l'état hydrique des matériaux, à partir d'une large panoplie de techniques, adaptée aux différents 
types de matériaux et en particulier aux matériaux T.H.P.. 
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Présentation des Phénomènes d'Adsorption 
de Molécules de Gaz ou de Vapeur sur un Solide 
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I - PHENOMENES D'ADSORPTION - LES DEUX TYPES D'ADSORPTION 
Lorsqu'un solide est en contact avec un gaz (ou une vapeur1), i! existe une surface de discontinuité 
solide/gaz (interface). Au voisinage de cette surface, la densité du gaz augmente, même s'il n'y a pas 
pénétration de gaz à l'intérieur du solide : c'est le phénomène d'adsorption. 
Cette adsorption résulte de l'interaction entre le champ de forces présent à la surface du solide et celui 
émanant des molécules de gaz (ou de vapeur) qui vont être adsorbées. 
L'adsorption est un processus spontané qui tend à minimiser l'énergie superficielle (y) du solide ; elle 
s'accompagne donc d'une diminution de l'enthalpie libre du système (AG < 0). 
De plus, les molécules seront moins libres dans l'état adsorbe que dans l'état gazeux ; l'entropie du 
système diminue donc aussi (AS < 0). 
L'adsorption est par conséquent un processus exothermique : AH = AG + TAS < 0, où T est la 
température absolue du système (existence d'une chaleur d'adsorption). 
On distingue habituellement deux types d'adsorption, selon le type de liaison solide/molécule 
gazeuse, ou bien suivant la grandeur des énergies mises en jeu. 
1.1 - "Physisorption" ou adsorption physique 
La physisorption consiste essentiellement en la condensation de molécules sur la surface du solide et 
se manifeste, en conséquence, surtout à basse température. 
Les molécules adsorbées sur ¡e solide sont faiblement liées à celui-ci par des forces intermoléculaires 
d'attraction (essentiellement forces de VAN DER WAALS. cf. Annexe.!). 
Les interactions solide/gaz mises en jeu étant très faibles, on peut en déduire que : 
- La physisorption est un phénomène réversible, c'est-à-dire qu'un léger chauffage du solide 
entraînera ¡a désorption. inverse de l'adsorption. 
- L'énergie mise en jeu dans ce processus ne dépasse pas une dizaine de kJ.moH. L'énergie 
d'adsorption est du même ordre de grandeur que l'énergie de condensation de l'adsorbat. 
La physisorption est multimoléculaire par nature puisqu'une seconde, puis une troisième,..., couche 
de molécules adsorbées peuvent venir recouvrir la première. 
C'est un phénomène qui n'est pas spécifique en ce sens que cette adsorption est peu influencée par 
la nature de la surface. 
La molécule physisorbée a une structure électronique peu ou pas modifiée, de sorte que sa réactivité 
n'est pas augmentée par physisorption. 
1.2 - "Chimisorption" ou adsorption chimique 
Les phénomènes sont ici tout à fait différents. 
1
 : "vapeur" et "gaz" sont souvent utilisés de façon interchangeable. Cependant "vapeur" est plus fréquemment 
employé pour une substance qui, bien que présente en phase gazeuse, existe généralement en tant que liquide 
ou solide à température ambiante. Le terme de "gaz" est plus fréquemment utilisé pour une substance qui existe 
généralement en phase gazeuse à température ambiante. 
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Les molécules chimisorbées sont liées chimiquement au solide (établissement d'une véritable liaison 
chimique solide/molécule gazeuse, covalenîe ou ionique, par transfert d'électrons), ce qui entraîne 
une modification importante de leur structure, d'où une modification de réactivité. 
Les énergies mises en jeu sont beaucoup plus grandes : 80 à 400 kJ.mol"1. c'est-à-dire du même 
ordre de grandeur que celles mises en jeu au cours d'une réaction chimique. 
La chimisorption est un phénomène irréversible : celle-ci étant une réaction fortement exothermique, 
la désorption (endothermique) ne se produira qu'à des températures élevées. 
La surface du solide se garnit, au maximum de recouvrement, d'une couche monomoléculaire 
d'adsorbat (isotherme d'interaction de type LANGMUIR. cf. §..l.l..3 et JJ..7). Notons toutefois qu'une 
adsorption physique peut ensuite éventuellement avoir lieu sur cette couche. 
L'adsorption chimique est spécifique puisqu'elle dépend de la nature des liens chimiques que les 
atomes en présence peuvent contracter. 
Enfin, la chimisorption étant une véritable réaction chimique, elle nécessite une énergie d'activation 
pour se produire (les réactifs doivent vaincre une barrière énergétique avant qu'ait lieu la 
chimisorption). Aussi, appelie-t-on parfois la chimisorption "adsorption activée". 
C'est la raison pour laquelle les phénomènes de chimisorption n'interviennent pas à basse 
température (vitesse d'adsorption décelable seulement à haute température). 
Les caractéristiques des deux types d'adsorption sont résumées, de façon très schématique, dans le 
tableau suivant : 
Adsorption Physique 
Réversible 
Température voisine de la 
température de liquéfaction de 
l'adsorbat 
Energie d'adsorption légèrement 
supérieure à l'énergie de 
liquéfaction 
Ne dépend pas (ou très peu) de la 
nature chimique de l'adsorbant 
Adsorption Chimique 
Irréversible 
Température très supérieure à la 
température de liquéfaction de 
l'adsorbat 
Energie d'adsorption élevée 
Dépend de la nature chimique de 
l'adsorbant 
tableau 1 : Caractéristiques des deux types d'adsorption (d'après [128]). 
Après cette description, où les différences entre les cas théoriques d'adsorption physique et 
d'adsorption chimique pures apparaissent de façon très nette, il est cependant nécessaire de préciser 
que dans la réalité expérimentale, la distinction est souvent subtile, soit parce que l'adsorption étudiée 
a un caractère intermédiaire (l'adsorption physique peut mettre en jeu des interactions spécifiques au 
couple adsorbanî/adsorbat considéré), soit parce que le matériau est suffisamment hétérogène pour 
donner lieu simultanément aux deux types d'adsorption. 
Nous verrons d'ailleurs plus loin que nos expérimentations sont concernées par ces cas de figure. 
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Nous allons maintenant traiter plus en détail ie cas de ¡'adsorption physique de gaz (ou de vapeur), 
puisque c'est ce processus qui intervient dans les expériences que nous étudierons dans ce 
mémoire. 
H - LES ISOTHERMES D'ADSORPTION ET DE DESQRPTION PHYSIQUE 
11.1 - Définition 
On considère ici l'adsorption physique d'un gaz (ou d'une vapeur) sur un solide. 
On a, à l'équilibre thermodynamique : Quantité adsorbée = f (P, T, gaz, solide). 
A la température T fixée et pour un couple (adsorbant, adsorbat) donné, la quantité de molécules 
adsorbées croît avec la pression de gaz appliquée P. 
A la pression P fixée et pour un couple (adsorbant, adsorbat) donné, une augmentation de la 
température T réduit l'adsorption (caractère exothermique de la réaction). 
Les expériences d'adsorption se pratiquent couramment à température fixée. 
La courbe donnant alors la quantité de gaz adsorbe en fonction de la pression d'équilibre P de gaz, à T 
constante, est l'isotherme d adsorption. 
Si l'adsorbat est une vapeur (H2O par exemple), il est préférable d'exprimer les résultats en termes de 
pressions de vapeur relatives (P/PQ au lieu de P, où P0 est la pression de vapeur saturante de 
l'adsorbat à la température T de l'adsorption). 
L'équation de ¡'isotherme d'adsorption est alors : Quantité adsorbée = f(P/Po)T, solide, gaz 
Cette quantité adsorbée peut s'exprimer par un nombre de moles, une masse ou un volume. Pour la 
présentation des résultats, il convient d'exprimer les données par gramme d'adsorbanî dégazé (cf. 
Cinquième. Pa.rt.ie). 
¡I est nécessaire de tracer aussi l'isotherme de désorption lorsqu'il y a hystérésis entre les deux. Nous 
reviendrons plus loin sur ce dernier point. 
11.2 - Classifications 
BRUNAUER en 1940, a classé les isothermes d'adsorption en cinq types (cf. f.ig...1) : 
23 
vads 
fig. 1 Les cinq types d'isothermes d'adsorption (BRUNAUER & al., 1940, [152]). 
Plus récemment, l'I.U.P.A.C. (International Union of Pure and Applied Chemistry) a rajouté l'isotherme 
"à marches" (type Vf) à cette classification (cf. fig:.2). 
1 
o 
E 
< 
1 
III 
' / 
Il 1 
'/ 
VI J 
Relative pressure • 
fig- 2 : Les six types d'isothermes, d'après la classification de l'I.U.P.A.C. 
(recommandations 1984, [133]). 
II.3 - Analyse des isothermes d'adsorption types 
L'isotherme d'adsorption traduit le recouvrement progressif du solide, en commençant par les sites les 
plus actifs (hétérogénéités superficielles de nature physique et/ou chimique) par une couche de gaz 
(ou de vapeur) qui peut s'épaissir progressivement avec l'augmentation de la pression d'équilibre. 
Cette courbe contient toute l'information thermodynamique microscopique et elle reflète la 
distribution des sites d'adsorption. D'une manière plus globale, on peut dire qu'elle reflète l'affinité de 
la surface adsórbante pour les molécules d'adsorbat. 
Aux très faibles pressions et correspondant donc à de faibles adsorptions, toutes Ses isothermes 
tendent vers une ligne droite ; c'est à dire que la quantité adsorbée est proportionnelle à la pression P. 
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Ce comportement rappelle la loi de HENRY selon laquelle ¡a solubilité d'un gaz dans un liquide est 
proportionnelle à sa pression. 
La zone des faibles pressions d'une isotherme est en vertu de cela souvent appelée " région de la loi 
de HENRY". 
Examinons maintenant les particularités de chacune des isothermes types de la classification. 
• Le type I (isotherme de LANGMUIR) : 
Initialement proposée pour expliquer une adsorption par sites, l'isotherme de LANGMUIR 
s'applique bien au cas de la chimisorption. Ce type correspond aussi à l'adsorption physique 
sur solides microporeux, c'est à dire dont les pores ont une ouverture d < 20 A. et qui ont de 
ce fait une valeur élevée de la surface spécifique, mais souvent une faible surface externe (cf. 
définition de la "surface spécifique", dans la Deuxième Partie..Chap,.III). 
(La classification des pores suivant leur ouverture est celle donnée par les plus récentes 
recommandations de l'I.U.P.A.C. qui datent de 1984, [133]). 
La surface de l'adsorbant se couvre au maximum d'une couche monomoléculaire. 
L'épaississement de la couche adsorbée est empêchée pour des raisons d'encombrement 
stérique (accessibilité du volume microporeux). L'adsorption est de plus en plus difficile quand 
ie nombre de sites occupés augmente (palier horizontal de saturation sur l'isotherme). 
Ex : Charbons actifs, zéolithes. 
Les autres types traduisent tous une adsorption en couches multimoléculaires. 
• Le type II : 
Il correspond aux solides non poreux ou macroporeux, c'est à dire tels que d > 500 Á. pour 
lesquels îa convexité de la courbe aux faibles pressions relatives s'explique par Ei > E L (cf. 
Annexe M), 
où Ei : énergie (chaleur) molaire d'adsorption de la première couche (ie des 
molécules d'adsorbat sur la surface solide), 
EL : énergie molaire de liquéfaction de î'adsorbat. 
Ce type correspond à une adsorption mono puis multicouches, non restreinte. 
Le point B (cf. fjg..2) marque le début de la section linéaire de l'isotherme. Il correspond 
souvent à la fin de l'édification de la couche monomoléculaire et au commencement de 
l'adsorption multimoléculaire. 
Ex, : Kaolin. 
» Le type j l l : 
Il est assez rarement rencontré. C'est un dérivé du type II qui correspond à une interaction 
petite entre le solide et les molécules gazeuses, comparée à l'interaction des molécules 
gazeuses entre elles (E-( = EL, cf. Annexe H). Ce type présente donc une faible adsorption 
aux faibles pressions relatives. La concavité par rapport à l'axe des abscisses dénote que, 
plus le nombre de sites occupés augmente, plus l'adsorption est favorisée. 
Ex : C¡2 sur gel de silice ou CCI4 sur kaolin, 
H2O sur hydrophobe. 
• Le type IV : 
Il correspond aux solides mésoporeux c'est à dire tels que 20 < d < 500 Â. avec E-j > E L (cf. 
Annexe.Ij). Il est fréquemment rencontré. 
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Les caractéristiques du type IV sont, d'une part, la présence d'une boucle d'hystérésis entre 
adsorption et désorption, associée au phénomène de condensation capillaire dans les 
mésopores, et d'autre part, la limitation de l'adsorption aux hautes pressions relatives. 
La partie initiale de l'isotherme de type IV est attribuée à l'adsorption mono puis multicouches, 
vu qu'elle présente la même allure que la partie correspondante de l'isotherme de type II 
obtenue sur un adsorbant non poreux. 
Lors de la condensation capillaire, l'espace poreux résiduel qui restait après l'adsorption 
multicouches se remplit (tout au moins en partie) avec la phase condensée qui est alors 
séparée de la phase gazeuse par des ménisques. 
Ce phénomène de condensation capillaire sera décrit, dans le cas particulier des isothermes 
d'adsorption et de désorption de vapeur d'eau sur pâîes de ciment et bétons durcis, dans la 
Troisième. .Partie (ÇhapJ.I) de ce travail. 
En outre, nous expliciterons et illustrerons toutes ces notions, dans la Cinquième Partie 
CQhap, J.IJ.et IV). dans le cadre de l'analyse détaillée de nos résultats expérimentaux. 
Signalons au passage que bien que la quantité d'adsorbat fixée sur le solide résulte en fait des 
deux phénomènes, adsorption en couches moléculaires et condensation capillaire, on utilise 
tout de même l'expression "isotherme d'adsorption" pour la courbe obtenue. 
Ex : Gels, oxydes. 
• Le type V : 
Il est assez rare. C'est un dérivé du type IV qui correspond au même cas que le type III (E-| = 
Ej_, cf. Annexe .1.1). 
Ex : H2O sur charbon de bois. 
* Le type VI (isotherme "à marches") : 
Il traduit une adsorption en multicouches sur une surface non poreuse uniforme : à chaque 
marche correspond l'édification d'une couche. 
Cette classification est naturellement schématique, il est en effet possible de trouver des cas 
intermédiaires (isothermes de type I ou II avec hystérésis, par exemple). 
Dans le cas des isothermes de type I. ¡V ou V. au voisinage de la saturation (P/Po = 1), les quantités 
adsorbées peuvent être très bien définies (pente de la courbe telle que représentée sur les figures..1 
et.2) ou bien tendre vers l'infini (dans ce cas, la pente au voisinage de P/P0 = 1 tend vers l'infini) 
lorsque la vapeur (ou le gaz) se condense en gouttes de liquide sur l'adsorbant ou sur son support (il 
est alors impossible d'avoir une mesure précise quand P/PQ est voisin de 1), (cf. f.ig..3). 
26 
Vads 
P/i Po 
fig. 3 : Types de pente possibles au voisinage de P/P0 = 1, pour ies isothermes d'adsorption 
(GREGG, [7]). 
11.4 - Accès aux caractéristiques texturales de l'adsorbant 
La quantité adsorbée, à P/P0 donné, est, dans ¡a région des faibles pressions relatives, 
proportionnelle à l'étendue de la surface solide exposée à la vapeur (donc à la surface spécifique S s 
du solide adsorbant, cf. définition de la "surface spécifique", dans la Deuxième Partie, .Chap, .1.1.1). 
L'analyse de cette région de l'isotherme à partir d'une théorie de ('adsorption peut donc conduire à la 
détermination de ce paramètre. 
L'adsorption aux hautes valeurs de P/Pn dépend du volume poreux (Vp) de l'adsorbant, plutôt que de 
sa surface spécifique (Ss ), mais en pratique, ¡es solides pour lesquels (Vp) est grand ont aussi une 
(Ss ) élevée. 
A partir des isothermes d'adsorption et de désorption de type IV. il est donc possible d'accéder aux 
caractéristiques texturales du matériau adsorbant : surface spécifique (Ss ), par la méthode B.E.T. 
(BRUNAUER, EMMETT et TELLER) par exemple, volume poreux (Vp) et distribution des volumes de 
pores en fonction du rayon poreux rp, par la méthode B.J.H. (BARRETT, JOYNER et HALENDA, 
[151]) par exemple. 
Nous réaliserons ce type d'analyse dans la .Cinquième .Partie (Çhap.J.lj) de ce travail en exploitant en 
particulier les isothermes d'adsorption et de désorption de vapeur d'eau obtenues 
expérimentalement sur pâtes de ciment et bétons durcis. 
Avec les isothermes d'adsorption de type I. on accéderait de même au volume microporeux (à partir de 
la valeur du palier de saturation de la courbe). 
11.5 - La théorie B.E.T. : 
condensation capillaire 
adsorption en couches multimoléculaires en l'absence de 
Les théories qui ont été développées pour rendre compte de la forme des isothermes sont 
nombreuses. 
Cependant, il suffit, dans bien des cas (détermination de Ss, par exemple), de se reporter à la théorie 
B.E.T. proposée par BRUNAUER (S.), EMMETT (P.H.) et TELLER (E.) en 1938, [153], qui est la plus 
couramment utilisée, car bien que critiquable sur le plan théorique, elle représente cependant 
correctement la majorité des faits expérimentaux. 
La théorie B.E.T. s'applique à l'adsorption en couches multimoléculaires en ¡'absence de 
condensation capillaire. Elle est développée dans l'Annexe. II.(§J). 
Cette théorie est basée sur les deux hypothèses suivantes : 
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1 - La vitesse d'évaporation des molécules adsorbées sur une couche est égale à la vitesse de 
condensation de l'adsorbat sur la couche précédente (à l'équilibre, chaque couche adsorbée est le 
siège d'un équilibre dynamique : evaporation compensée par condensation). 
2 - L'énergie d'adsorption dans toutes les couches adsorbées autres que la première, est 
égale à l'énergie de liquéfaction de l'adsorbat. 
L'équation des isothermes d'adsorption est donnée, avec cette théorie, lorsque le nombre de 
couches moléculaires pouvant s'adsorber n'est pas limité, sous la forme : 
Vm (1 -x).[1 + ( C - 1).x] (V 
avec x : pression relative d'équilibre P/Po, 
où P : pression d'équilibre de vapeur (ou de gaz), 
P0 : pression de vapeur à saturation de l'adsorbat à la température T de 
l'adsorption, 
V : volume adsorbe sous la pression d'équilibre P (ou sous la pression relative P/Po). 
l > m : volume d'adsorbat nécessaire pour recouvrir d'une couche monomoléculaire la 
surface de l'adsorbant, 
C : constante B.E.T. = exp (Ei - E L / RT), 
où E-| : énergie (chaleur) molaire d'adsorption de la première couche (ie des 
molécules d'adsorbat sur la surface solide), 
E L : énergie molaire de liquéfaction de l'adsorbat, 
R : constante des gaz parfaits, 
T : température absolue à laquelle s'effectue l'adsorption. 
Uéquatjon.d) rend compte des isothermes de type li (ou III) dans la totalité du domaine de P/P0 (avec 
toutefois la restriction P/P0 > 0,05), et des isothermes du type IV fou V) dans le domaine 0,05 < P/Po 
< 0,40 (au-delà, il y a apparition, ou influence non négligeable, du phénomène de condensation 
capillaire'). Les limites de ce domaine de P/P0 varient quelque peu suivant les auteurs, dans la 
littérature concernant l'adsorption gazeuse. 
II.6 - Equation B.E.T. générale : adsorption en n couches (avec n fini) 
Lorsque l'adsorption est limitée par l'espace disponible (taille des pores), il est préférable d'utiliser une 
équation plus générale, qui fait intervenir un troisième paramètre, en plus de V m et de C, le nombre 
de couches moléculaires adsorbées (n), avec n fini : 
_V_ _ C x 1 - (n+1).xn + n.xn + 1 . . 
V m ~ O - x) ' 1 + (C-1).x + C.xn + 1 
L;équation.(1) représente fe cas particulier n --> ~ (ie adsorbant non poreux ou dont la taille des pores 
est grande par rapport à celle des molécules adsorbées) de cette équation générale. 
En fait, dès que n > 4 . on peut utiliser réquation.(l) obtenue dans le cas n --> °o, lorsque x < 0,40 (cf. 
fig,.4). 
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P/'Po 
f ig. 4 : Influence de la valeur du nombre de couches moléculaires adsorbées (n), sur 
l'isotherme d'adsorption (ROUQUEROL F., 1992). 
Dans le cas où 1< n <3. il existe tout de même une expression simplifiée de la .formulation.généra!© (2.) 
; elle est fournie par la formule de PICKETT (1945), [154] : 
V 
'm 
C.x.(1 - xn) 
(1 - x) . [1 + (C - 1).x] (3) 
II.7 - Isothermes de LANGMUIR (type h 
IJéquat.ion.(l) ne s'applique pas aux isothermes de LANGMUIR (type I) qui correspondent à une 
adsorption limitée à une seule couche monomoléculaire. 
La théorie de LANGMUIR (1918), qui est la plus ancienne théorie de l'adsorption (cf. Annexe.I.l,.§..lj) 
(cas limite de la théorie B.E.T.), rend compte de ces isothermes de type I qui sont alors décrites par 
l'équation suivante : 
V C.x 
1 + C.x (4) 
Cette équation représente le cas ¡imite n = 1 de.l.'équa.t.ipn.B..E,T...généraJe.(2). 
il.8 - Autres théories de l'adsorption 
De nombreuses variantes, basées sur la théorie B.E.T., ont été développées, essentiellement pour 
étendre le domaine de modélisation de l'adsorption. 
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Parmi tes plus récentes, on peut citer le modèle d'ARANOVICH (1991) qui prend en compte les 
vacances d'adsorbat sur la surface (adsorption hétérogène), [101]. 
L'équation de l'isotherme d'adsorption est donnée, avec cette théorie, sous la forme : 
_ V _
 = Çx 
y m (1 + C'.x).(1 - x ) 1 / 2 w 
où C* : constante d'ARANOVICH. 
L'équation peut s'écrire aussi : 
+ TT" (6) V.(1 - x ) 1 / 2 C'.Vm Vm 
On peut aussi citer une formule empirique proposée par ANDERSON en 1946, [154] et qui est 
utilisée par plusieurs auteurs (BRUNAUER & al., 1969, DAÏAN, [56], [68], [137]) : 
_V C^loç 
U m (1 - k.x) . [1 + (C" - 1).k.x] (0 
où C" et k sont les paramètres de l'équation d'ANDERSON. 
Le paramètre (k) est appelé "résistance du champ attractif de l'adsorbant", il est corrélé aux proportio 
de mélange. 
ANDERSON fait l'hypothèse que la chaleur d'adsorption dans la deuxième couche et jusqu'à la 
neuvième environ, diffère de la chaleur de liquéfaction, d'une quantité constante. 
Sa formule revient à multiplier la variable x de l'équation B.E.T. par une constante k < 1 et permet 
d'accéder à une chaleur d'adsorption muiticouches. 
Les paramètres Vm, C" et k doivent être déterminés par la méthode des moindres carrés pour que 
l'équation modélise les données expérimentales. 
Cette équation est aussi utilisée en désorption (k varie alors de 0,6 à 0,85). 
Références Bibliographiques de la Première Partie : 
[4], [7], [16], [37], [38], [56], [68], [101], [128], [133], [135], [137], [151], [152], [153], [154]. 
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I - INTRODUCTION 
Les matériaux sur lesquels nous allons travailler dans le cadre de cette recherche sont les pâtes de 
ciment et les bétons. 
Or, ces matériaux sont particulièrement complexes et évolutifs. Ils subissent en effet de profondes 
transformations physico-chimiques et structurales dans les instants qui suivent leur préparation 
(réactions d'hydratation des constituants du ciment conduisant aux processus de "prise" et de 
"durcissement") et ces transformations se poursuivent, avec toutefois une cinétique décroissante au 
cours du temps, tout au long de leur vie ("vieillissement" ou "maturation" du matériau). 
Il est donc indispensable de maîtriser parfaitement tous ces paramètres pour comprendre le 
comportement expérimental ou "in situ" du béton. 
Aussi, allons-nous dans cette Deuxième. Partie, faire le point des connaissances actuelles sur les 
caractéristiques physico-chimiques et microstructurales propres à ces matériaux (et ce, à partir de leur 
fabrication) dans le but d'établir, dans la suite de notre travail (Cinquième. Partie), des relations 
pertinentes entre ces propriétés et le comportement hydrique des pâtes de ciment ou des bétons. 
Nous allons commencer cette étude par une présentation du matériau béton et des différents 
ingrédients nécessaires à sa fabrication. 
Pour fabriquer un béton, il faut des granuláis (gravillons + sable), du ciment, de l'eau et 
éventuellement des ajouts (cf. schéma.1) : 
granulate 
(graviers * sable) 
ciment 
• 
>. ^"*—^~*\ s 
/ dosage \ 
eau malaxaae / 
ultrafines 
(te) 1 
adjuvant < 5 % de la masse du béton 
- réducteur d'eau, plastifiant, fluidifiant, 
- entraîneur d'air, 
- accélérateur de prise, de durcissement, 
- retardateur de prise, 
- hydrofuge, 
- antigel eîantigélif,... 
schéma 1 : Obtention du béton. 
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H - LES GRANULATS 
Les granulats constituent le squelette en principe inerte du béton (sauf cas pathologique, comme par 
exemple celui d'une réaction alcaii-granulat). 
Ils sont agglomérés par le liant pour former une "pierre artificielle" ; ils confèrent ainsi au béton sa 
compacité et participent à sa résistance mécanique. 
Pour que le squelette soit le plus compact et le plus durable possible, il est nécessaire que les 
granulats satisfassent à des exigences tant au niveau de leur nature (pétrographie, minéralogie), qu'au 
niveau des techniques de fabrication (taille, forme, rugosité). 
Ainsi, la compacité (C) du mélange de granulats utilisés, définie par : 
C _ ^squelette granulaire 
Vtotal 
va être conditionnée par la courbe granulométrique et, pratiquement, par l'étendue granulaire, c'est à 
dire le rapport des tailles extrêmes. La compacité sera optimisée par une courbe granulométrique 
étalée. 
Ill - LE CIMENT ET L'EAU 
La fabrication et la composition du ciment Portland feront l'objet du Chapitre .1. 
Le ciment Portland et l'eau de gâchage, dont les proportions relatives en masse sont fixées par le 
rapport E/C. vont former, avec les ajouts éventuels, la pâte de ciment (pc). 
Cette pâte, qui constituera le liant du béton, va faire prise et durcir grâce au processus d'hydratation 
des constituants du ciment (cf. Chap..JJ). 
La pâte de ciment durcie (pcd) va représenter 25 à 40 % du volume, ou 15 à 30 % de la masse du 
béton durci. 
L'eau est un des ingrédients essentiels du béton. Nous pourrions même dire qu'il est le plus important 
avec le ciment 
En effet, l'eau 
et mécaniques 
Ainsi, l'eau introduite dans le béton lors de sa fabrication va remplir deux fonctions 
essentielles : une fonction physique qui confère au béton frais les propriétés rhéologiques d'un 
liquide (permettant son écoulement et son moulage) et une fonction chimique qui contribue au 
développement de la réaction d'hydratation et donc des résistances mécaniques. 
Mais, l'eau qui reste en excès dans les pores du matériau, peut présenter aussi un caractère néfaste : 
elle est par exemple responsable du ressuage, du retrait de dessiccation du béton et, en cas de gel 
ou si elle contient des agents agressifs, elle peut être facteur de dégradation des structures (cf. Ç.hap. 
! ) . 
IV - LES DIFFERENTS BETONS 
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Nous venons de voir que le béton de ciment Portland était un matériau composite donc, hétérogène. 
Cependant, les propriétés des granulats étant peu variables dans le temps, c'est essentiellement la 
pc, par révolution de sa structure physico-chimique, qui va déterminer le comportement du béton. 
Aussi, l'étude de la microstructure du béton durci (Chapitre.Ill) se résumera t-elle à l'analyse de la 
microstructure de ¡a pcd et de l'interface pâte/aranulat (cette zone pouvant jouer un rôle important 
dans le comportement mécanique). 
D'autre part, depuis ¡es années 80, le béton de "pur" ciment Portland est devenu très rare. 
Les formulations courantes contiennent désormais des ciments avec ajouts (tels que laitiers, cendres 
volantes, pouzzolanes cf. Chap.J), ainsi que des adjuvants (fluidifiant, entraîneur d'air, ...), voire 
des uitrafines, telles que les fumées de silice, intermédiaires entre Ses constituants du béton et les 
adjuvants. 
Les fumées de silice (fs), en particulier, sont d'une utilisation récente, mais sont appelées à être de 
plus en plus employées avec le développement des bétons spéciaux dits "à Très Hautes 
Performances" (T.H.P.), dont la formulation, à faible rapport E/C. contient fs et fluidifiant (Chapitre .IV). 
En conséquence, notre étude portera non seulement sur des pâtes de ciment et des bétons 
ordinaires, mais aussi sur des matériaux T.H.P.. 
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CHAPITRE I 
Le Ciment Portland : fabrication et composition 
41 
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I - INTRODUCTION 
1.1 - Le ciment Romain et ses ancêtres Préhistoriques 
Il y a 2000 ans déjà, les Romains, ainsi que les Grecs, savaient fabriquer du ciment... 
Ce ciment était obtenu par : 
Ca(OH)2 + pouzzolane 
chaux grasse (silice + alumine) 
La pouzzolane utilisée était une pouzzolane naturelle ou artificielle. 
Les Grecs employaient le tuf volcanique de l'île de Santorin et d'ailleurs ce matériau, connu sous le 
nom de "terre de Santorin". a encore aujourd'hui une grande réputation dans les pays 
méditerranéens. 
Le matériau correspondant des Romains était un tuf volcanique rouge ou pourpre que l'on trouvait en 
différents points de la baie de Naples. La meilleure variété de ces matériaux provenait des environs de 
Pozzuoli. 
Lorsqu'ils n'avaient à disposition aucun matériau volcanique, les Grecs et les Romains se servaient de 
poudre de tuile ou de brique, qui apparemment produisait le même effet. Les Romains utilisaient de la 
tuile pilée, ou tuileau. avant la découverte des pouzzolanes naturelles de la région de Rome. 
Aujourd'hui, les poudres de terre cuite que l'on fabrique spécialement pour un tel usage, sont 
appelées pouzzolanes artificielles. 
Cependant, l'idée selon laquelle le béton est un matériau moderne et que la chaux et les liants chaux-
pouzzolane sont une invention des Grecs et des Romains est peut-être à réviser. 
En effet, la découverte sur un site néolithique, au sud de la Galilée, de dalles en béton contenant 
d'importantes quantités de chaux et ayant conservé une excellente qualité à travers le temps, laisse 
penser que les origines du béton viendraient de la période néolithique, et que l'utilisation de la chaux 
daterait peut-être d'une période encore plus éloignée ("La Préhistoire du Béton", MALINOWSKI & 
GARFINKEL, 1991). 
1.2 - Le ciment Portland 
Mis au point il y a un siècle et demi (ViCAT, 1818 et APSDIN qui déposa le brevet de "Ciment Portland 
Artificiel", 1824), le ciment Portland doit sa résistance à la même réaction fondamentale : 
chaux sur silice 
(CaO) (SiC-2) 
Le ciment Portland est un mélange de clinker et de gypse, finement broyés. 
Le ciinker est obtenu dans les fours à ciment par cuisson à haute température d'un mélange de 
calcaire (craie) et d'argile (silicates d'alumine hydratés), suivie d'une trempe (cf. §.IJ..1 ). 
Ce clinker est composé essentiellement de silicates et d'aluminates de calcium (cf. §.1.1.1,1). 
Il est à noter que les marnes donnent des ciments naturels (elles contiennent en effet, 70 à 75 % de 
CaCC-3 et 25 à 30 % d'argile). 
M • LA FABRICATION DU CIMENT PORTLAND 
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11.1 - Procédé de fabrication 
Le procédé de fabrication du ciment Portland est illustré dans le sché.rna.2. 
Le calcaire et i'argile concassés, provenant de carrières, (plus, éventuellement des cendres de pyrite 
ou de la bauxite pour ajuster le dosage en Fe), sont dosés, broyés et mélangés de façon intime. En 
effet, la majeure partie des réactions de formation des silicates et aluminates ayant lieu entre phases 
solides, les particules de CaO, S1O2 et AI2O3 doivent être très proches et très petites pour se 
combiner. De plus, pour que le ciment obtenu ait de bonnes performances, il convient de doser avec 
une grande précision SÍO2, AI2O3, Fe2Û3 et CaO qui vont se combiner. 
Le fin mélange obtenu est le cru. m 
Sa cuisson va s'effectuer dans un four à ciment rotatif et incliné pour donner le clinker. • 
Ce clinker sera ensuite broyé avec gypse et ajouts éventuels pour donner le ciment. 
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Calcaire dosage préhomogénéisation Argîfe 
CaC03 
S03 combustible recyclage des poussières 
refroidissement 
trempe ) 
3/4 
1/4 
îaifle < 200 um 
calcaire 80% 
argile 20 % 
S1O2 Fea03 
AI2Q3 MgO 
K2O 
Na20 
pour décarbonater CaC03 et faire réagir CaO 
ainsi libérée sur íes éléments argileux 
H silicates aluminates aluminoferrites I de calcium 
, rapide 
. jusqu'à température ambiante 
Clinker granules irréguliers 
0 : quelques mm à quelques cm 
CaS04,2 H2O 
régulateur de prise 
(<4%) 
dosage 
broyage très fin 
T 
Ciment 
atouts éventuels : 
laitiers, CV, pouzzolanes, 
fillers calcaires» fs, . . . 
poudre fine < 100 ¡om 
Ss (Blaine) : 2500 à 5000 cm2/g 
schéma 2 : Procédé de fabrication du ciment Portland. 
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11.2 - Principe de la cuisson par voie sèche 
Différents modes de cuisson sont utilisés : la voie sèche, la voie humide, semi-humide, etc.. 
Le procédé par voie sèche est le plus simple et le plus ancien (cf. fig...5,.6,et.7). 
Les différentes phases de la cuisson par voie sèche sont les suivantes : 
1 - Evaporation de l'eau à T = 100 °C > très faible de l'ordre de 1 %, 
2 - Départ de l'eau combinée des argiles à T = 450 °C. 
3 - Dissociation de CaCOs (décarbonatation). complète, à la pression atmosphérique, à T = 894 °C : 
décarbonatation 
CaC03 < > CaO + CO2 
calcaire chaux vive 
4 - Combinaison de la chaux obtenue (CaO) avec les éléments argileux qui se sont dissociés (SÍO2, 
AI203, Fe203), complète à T = 1450°C (clinkérisation). pour obtenir : 
C3S (issu de C2S, préalablement formé), 
ß C2S (1 ) (se forme dès 800 °C, exige moins de chaux que les autres constituants), 
C3A, 
C4AF, 
qui sont les 4 constituants principaux du clinker (C3S étant le plus important). 
Les minéraux du clinker se forment suivant des réactions à l'état solide en présence d'un liquide. 
C3A est indispensable pour abaisser ¡a température de formation du liquide et donc accélérer la 
combinaison de CaO et de SÍO2 lors de la clinkérisation. 
La voie sèche intégrale (pour économies d'énergie) impose le recyclage permanent des poussières. 
11.3 - Influence des paramètres de fabrication sur les caractéristiques du produit 
final 
Les paramètres de fabrication du ciment Portland ont une influence indéniable sur les caractéristiques 
du produit final. Ainsi, 
- ¡a vitesse avec laquelle les résistances du ciment hydraté vont augmenter avec le temps, H 
- le dégagement de chaleur concomitant, 
- la résistance aux agents chimiques (et plus généralement la durabilité), 
dépendent de : 
- la composition chimique 
- le traitement thermique (chauffage et refroidissement) 
- la finesse de mouture 
du clinker 
En particulier, on obtient des ciments de résistances d'autant plus élevées que la finesse de broyage 
est plus grande. 
ß C2S est la variété polymorphique de C2S présente dans le ciment 
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IM • LA COMPOSITION DU CIMENT PORTLAND 
Les composants du ciment Portland sont les suivants : 
- le clinker i 
- le gypse (= 5 % du ciment) 
- les ajouts éventuels (tels que laitiers. ¡ 
Ciment Portland pur 
à, pouzzolanes ou fillers). 
»1.1 - Le clinker 
Nous avons vu que le clinker était le produit sortant du four à ciment avant broyage et mélange avec 
gypse et ajouts éventuels. 
Le cfinker contient un certain nombre de constituants dont la teneur varie suivant la catégorie de 
ciment considérée et dont l'influence est plus ou moins grande sur les propriétés de ces ciments. 
L'analyse chimique d'un clinker de ciment Portland révèle en moyenne ¡es teneurs massiques 
suivantes : 
SiC-2 
AI2O3 
CaO 
Fe2Û3 : 
MgO 
SO3 
K 2 0 
Na20 
: 19 -25% 
: 2 - 9 % 
: 62-67 % 
1 - 5 % 
0 - 3 % 
1 - 3 % 
0,6 % (pour les CPA) 
0,2 % (pour les CPA) 
Ces oxydes sont combinés dans le cünker pour former : 
- Les constituants principaux 
Ils représentent plus de 90 % du ciment Portland et déterminent ses propriétés. Ce sont 
60 à 65 % 
20 à 25 % 
8 à 12% 
8 à 10% 
C3S = 3 CaO, SÍO2 = silicate tricalcique (alite) 
ß C2S = 2 CaO, SÍO2 = silicate bicalcique (bélite) 
C3A = 3 CaO, AI2O3 = alumínate tricalcique (célite) 
C4AF (2 ) = 4 CaO, AI2O3, Fe2Ö3 = aiumino-ferrite tétracalcique 
(phase alumino-ferritique) 
Les cristaux formés ne sont pas purs, d'où le nom d'alité (cette phase contient jusqu'à 4 % d'oxydes 
étrangers), bélite (6 % d'éléments étrangers) et célite (13 % d'éléments en substitution) pour les 
phases formées. 
Différentes formes cristallines d'un même minéral peuvent coexister, elles sont toutes des solutions 
solides dues à l'introduction d'ions étrangers dans les réseaux des phases pures Ca3SiOs, Ca2Si04, 
Ca3Al206 et Ca2AIFeOs. 
Les imperfections des cristaux, défauts ponctuels, linéaires ou spatiaux, influencent des propriétés 
du clinker telles que la broyabilité ou la réactivité hydraulique. 
La cristallisation de ces minéraux est fonction de la composition et de la finesse du "cru", de la 
température de cuisson, du mode de refroidissement et de leur durée ainsi que du type de 
combustible. 
2
 : La variété de ciment appelée "ciment blanc" ne contient pas de C4AF 
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ß C2S est la variété polymorphique de C2S présente dans le ciment. Dans la suite, nous noterons 
cette phase simplement C2S. 
C3A et C4AF sont liquides à la température de formation du clinker. Lors du refroidissement, ce 
liquide cristallise en une phase interstitielle (C3A et C4AF) autour du solide (cristaux de C3S et C2S). 
Cette phase interstitielle forme un squelette assurant la cohésion des silicates. 
C3A et C4AF sont parfois partiellement vitreux, en particulier dans le cas d'une trempe énergique. 
Les silicates (C3S et C2S) représentent 75-80 % du ciment. C3S est toujours le plus abondant ; c'est 
le constituant le plus hydraulique et grâce aux progrès de la fabrication, on peut en obtenir des 
quantités de plus en plus importantes. 
Les silicates assureront essentiellement la résistance mécanique du ciment hydraté. 
- Les autres constituants mineurs (moins de 5 % du clinker) 
Ce sont : 
•SO3. 
• MgO, Fe203, K20, Na20 (et K2SO4, Na2S04, (K, Na)S04 et CaSC»4). 
Ceux-ci peuvent avoir une influence importante sur les propriétés des ciments. 
K2SO4 et Na2S04, qui sont dans le ciinker en faibles proportions (quelques %), proviennent 
du soufre introduit avec te combustible ou existant dans la matière crue sous forme de gypse 
ou de pyrite FeS2 (des granulats calcaires). 
La soude et la potasse proviennent des argiles (cf. schéma 2). 
Il est à noter que les ions sulfates SO42- et les alcalis Na20 et K2O, jouent un rôle important 
dans les réactions de dégradation des bétons (réactions sulfatique et alcali-granulat, 
respectivement). 
. MnO, TÍO2 : ils ont une influence négligeable. 
• Les anions : carbonates CO32", sulfures S", chlorures CI". 
• CaC03. 
- Les impuretés contenues dans le clinker. 
Ce sont essentiellement : 
• la chaux libre : CaO|, 
• les matières volatiles telles que C02, H2O. 
H U - Le gypse 
On ajoute du gypse (CaS04, 2 H2O) à la composition du ciment afin de "régulariser" la prise par 
formation d'un écran momentané de cristaux d'ettringite (C3A, 3 CaS04, 32 H2O) à la surface des 
grains de C3A, très réactif à l'eau. Ceci ralentit l'hydratation de C3A et évite ainsi le phénomène de 
"prise rapide" (raidissement très rapide de la pâte, résultat d'un manque d'ions SO42- dans la solution 
de gâchage) empêchant la mise en place (cf. Çhap,.)!,.§.JV.2,.V.et .Vll.l). 
Le gypse est parfois remplacé par ¡'anhydrite CaSC-4 ou l'hémihydrate CaS04,1/2 H2O. 
HI.3 - Les ajouts éventuels 
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La tendance est, à l'heure actuelle, pour des raisons d'économies d'énergie, de substituer des 
matières plus ou moins hydrauliques à une partie du ciment, telles que : 
- laitiers de haut-fourneau (propriétés hydrauliques, cf. définition au Chap.JJ), 
- cendres volantes (CV) de centrale thermique (propriétés pouzzolaniques ou hydrauliques), 
- pouzzolanes naturelles ou artificielles (propriétés pouzzolaniques, cf. définition au Çhap.lV), 
- fillers : produits inertes ou actifs du point de vue hydraulique ou pouzzolanique, obtenus par 
broyage fin de roche naturelle ou de matériau artificiel et dont la présence accroît la maniabilité 
et diminue la capillarité du ciment une fois hydraté. 
(Ex : les fillers calcaires ont uniquement pour aptitude le remplissage des vides). 
o A 100 
BASALTES 
POUZZOLANES 
7 0 _, CV de HOUILLE 
SILICO-ALUMINEUSES 
CV de GARDANNE 
SULFO-CALCIQUES 
0 10 20 30 40 ¡50 60 70 80 90 100 
AI>0> 
CIMENTS ALUMINEUX 
fig. 8 : Schéma triangulaire situant les différents ajouts par rapport à leur composition 
en C, S et A et illustrant leur caractère plus ou moins hydraulique ou 
pouzzolanique. 
Laitiers, cendres volantes et pouzzolanes ont une finesse suffisante (quelques 10 urm pour leur 
permettre de jouer eux aussi un rôle de "filler" (remplissage des vides) et conférer alors aux mortiers et 
bétons de meilleures qualités de maniabilité et de compacité. 
Dans certains cas, les ajouts entraînent d'ailleurs une augmentation de la durabilité par amélioration de 
la résistance chimique. 
Ils permettent aussi, de diminuer la valeur de la chaleur d'hydratation (liants à faible dégagement de 
chaleur). 
Les fumées de silice (rôle de filler et propriétés pouzzolaniques) sont un cas un peu à part : elles ne 
sont pas tellement employées en temps qu'ajout dans le cadre de ciments normalisés (cf. .Annexe.Y), 
mais plutôt avec des dosages appropriés aux besoins. 
Produit très performant mais relativement cher et délicat d'emploi, il est réservé à la fabrication de 
matériaux spéciaux tels que les Bétons à Très Hautes Performances (cf. ÇhapJV), (où les fs sont 
associées à un fluidifiant) sur les chantiers où les contrôles sont pratiqués de manière rigoureuse. 
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IV - LES CIMENTS NORMALISES 
Il existe différents ciments Portland. 
Les ciments Portland courants sont répertoriés par catégories (ou types) en fonction de leur 
composition, puis par classes en fonction de leur résistance. 
Ces ciments normalisés (suivant la norme française actuellement en vigueur NF P 15-301 ou la 
nouvelle norme européenne) sont donnés en Annexe.V. 
Références Bibliographiques du Chapitre I 
[60], [61], [111], [144]. 
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CHAPITRE il 
L'Hydratation du Ciment Portland 
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I - INTRODUCTION 
Les constituants du ciment Portland (C3S, C2S, ...) sont hydrauliques, c'est-à-dire qu'ils donnent en 
présence d'eau des hydrates qui précipitent eî s'organisent en une structure mécaniquement 
résistante. 
On appelle hydratation du ciment l'ensemble des réactions chimiques qui se produisent entre le 
ciment et l'eau. 
Ces réactions commencent dès la mise en contact de ces deux phases. 
Quelques heures après le gâchage, le matériau fait prise : il passe en quelques instants de l'état de 
suspension à celui de solide. 
L'hydratation se poursuit longtemps après la prise, ce qui constitue le durcissement : l'évolution des 
caractéristiques physiques et mécaniques, très rapide dans les heures qui suivent la prise, continue 
pendant plusieurs mois, mais de plus en plus lentement. 
Il - LES RÉACTIONS ENTRE LE CIMENT ET L'EAU 
Lorsqu'on mélange du ciment avec de l'eau, la pâte fraîche de ciment ainsi formée se présente 
comme un système dispersé constitué d'un réseau de particules dans une phase aqueuse, les 
particules étant elles-mêmes des grains polycristallins (constitués de silicates et d'aluminates). 
A l'interface solide/liquide, les liaisons insaturées des atomes du cristal sont à l'origine d'une réactivité 
dont on peut analyser la cinétique. Ceci amène à dissocier artificiellement en mécanismes 
élémentaires des phénomènes qui sont, en fait, le plus souvent imbriqués et se déroulent de façon 
simultanée. 
11.1 - Les mécanismes élémentaires d'action de l'eau 
Les mécanismes élémentaires d'action de l'eau sur le cristal d'une particule de ciment sont multiples. 
Ce sont : 
- l'adsorption (fixation physique ou chimique en surface de molécules H2O), 
- l'hydrolyse (transformation du solide et décomposition de l'eau), 
- la dissolution (rupture des liaisons ioniques dans le cristal et dispersion des ions dans le liquide), 
- la solvatation (¡es ions du cristal anhydre se dispersent dans la solution, mais sont très rapidement 
solvates, c'est-à-dire entourés de molécules H20), 
- la cristallisation avec tout d'abord la germination - ou nucléation - (les ions en solution forment des 
assemblages - ou germes - au hasard de leur rencontre —> embryon), puis la croissance du germe 
(qui, à partir d'un embryon, s'opère par accumulation d'atomes ou de molécules en couches 
successives au niveau de l'interface liquide/solide —> cristal). 
Ces mécanismes élémentaires sont explicités dans l'Annexe. VII (§.l). 
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Ill - LE MÉCANISME DE L'HYDRATATION I 
La prise et le durcissement du ciment sont dus à la transformation, sous ¡'action de l'eau, des espèces • 
du ciment anhydre, légèrement solubles dans l'eau, en phases hydratées, très peu solubles (hydrates ' 
du ciment). 
Les ions en solution se combinent en composés hydratés lorsque les concentrations ioniques sont 
telles que les produits de solubilité des hydrates sont dépassés. 
En réalité, tous les processus physico-chimiques complexes des réactions d'hydratation du ciment 
sont encore mal connus en raison notamment de la difficulté à identifier la phase C-S-H formée 
(composé chimiquement mal défini et cristallographiquement amorphe, cf. Chap...|J!). 
Différents mécanismes ont été proposés pour expliquer les observations faites pendant l'hydratation 
du ciment. Cependant, celui qu'il faut retenir comme étant le plus pertinent et toujours confirmé par les 
constatations expérimentales, est le mécanisme décrit par LE CHATELIER. 
111.1 - Le mécanisme LE CHATELIER 
LE CHATELIER a proposé, en 1887, un mécanisme pour interpréter les réactions d'hydratation du 
ciment. Ce mécanisme, appelé "mécanisme LE CHATELIER". est un mécanisme de dissolution-
précipitation. 
Lorsqu'on ajoute de l'eau au ciment, les produits anhydres vont progressivement passer en solution. 
Or, ils sont plus solubles que les produits d'hydratation finaux. Ils vont donc sursaturer la solution et 
causer la précipitation d'hydrates. Ceci va diminuer la concentration des espèces en solution et donc 
permettre un nouveau passage en solution des constituants anhydres. 
Le phénomène se poursuit ainsi, jusqu'à l'hydratation totale. 
IV - LES HYDRATES FORMES 
IV.1 - Principaux hydrates 
IV.1.1 - Hydrates simples ou hydroxydes 
Les principaux hydrates simples formés sont les suivants : 
- Portlandite (ou hydroxyde de calcium) : Ca(OH)2 ou CH 
- Hydroxyde d'aluminium : 2Al(OH)3 ou AH3 
- Acide silicique (ou silice hydratée) : Si(OH)4 ou SH2 
IV.1.2 - Composés hydratés binaires 
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I Les phases du ciment anhydre passent en solution dans la phase aqueuse pour donner des ions : 
- ¡on calcium : Ca2 + , 
- ion hydroxyle : OH", _ 
- ions silicates : SÍO4H22', SÍ04H3-, SÍO7H42-, • 
- ions aluminates : AI(0H)4", AIO2", 
- ion sulfate : SO42". 
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Les principaux composés hydratés binaires formés sont les suivants : 
- Silicates de calcium hydratés : C-S-H 
- Aiuminates de calcium hydratés : 
• C4AH13 : alumínate tétracalcique hydraté 
• C2AH8 : alumínate bicalcíque hydraté 
• C3AH6 : alumínate tricalcique hydraté 
iV.1.3 - Composés hydratés ternaires 
Les principaux composés hydratés ternaires formés sont les suivants : 
- Géhlénite hydratée (ou alumina-silicate de calcium hydraté) : C2ASH8 
C'est le seul hydrate ternaire C-A-S-H connu. 
- Sulfo-aiuminates de calcium hydratés : _ 
• Ettringite (trisulfo-aluminate de calcium hydraté) : C3A, 3 C S, H32 
(ou 3 CaO, AI2O3, 3 CaSC-4, 32 H20) 
» Monosulfo-aluminate de calcium hydraté : C3A, C S, H12 
(ou 3 CaO, AI2O3, CaS04,12 H2O) 
IV.2 - Réactions chimiques 
Les principales réactions chimiques de l'hydratation du ciment sont les suivantes : 
exothermique 
C3SI + H20 > C-S-H + Ca(OH)2 
C2S j silicates de calcium portlandite 
hydratés 
Si on prend pour C-S-H, un rapport C/S = 1,5, cette équation s'écrit (avec C3S) : 
2C3S + 8 H •> C3S2H5 + 3CH 
Pour un ciment donné, les quantités de C-S-H et de Ca(OH>2 formées dépendent essentiellement du 
rapport E/C et du temps de réaçtjpn. 
En moyenne, une ß£d ordinaire contient j 50 à 70 % de C-S-H 
I 25 à 27 % de Ca(OH)2 
Ainsi, C-S-H est la phase hydratée la plus importante dans la pcd. C'est d'elle que vont dépendre les 
principales propriétés mécaniques du matériau. 
Ca(OH)2 n'a que peu d'importance du point de vue de la résistance mécanique (on lui attribue 
toutefois un rôle important dans la résistance à la traction), mais par contre, cet hydrate joue un rôle 
notable pour des questions de durabilité. 
En effet, Ca(OH)2 se dissout dans l'eau des pores du béton (la solubilité de Ca(OH)2 dans l'eau pure à 
T = 25°C,est s = 2,5g.r1). 
Or, la dissolution de cette chaux contribue, avec celle des alcalis (Na2Û et K2O) et de la chaux libre 
CaOj du ciment, à la basicité de la solution interstitielle du béton (pH élevé, évoluant d'environ 12,4 à 
13,5 au cours de l'hydratation, cf. Çhap...J.IJ).§ V..3). C'est cette basicité qui permet la passivation des 
armatures du béton armé. De la quantité de Ca(OH)2 va donc dépendre la réserve en Ca 2 + et la durée 
de la passivation. 
Les quantités de Ca(OH)2 libérées par l'hydratation du ciment sont considérables. En réduisant la 
compacité de la microstructure du matériau durci (cristaux de taille importante, comme nous allons le 
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voir au C.hapitre.ül), de grandes quantités de portlandite sont susceptibles de limiter la résistance en 
compression du matériau. 
Toutefois, ia teneur en Ca(OH)2 dans le béton durci peut être réduite de façon importante par l'emploi 
de matériaux à propriétés pouzzolaniaues (pouzzolanes, cendres volantes ou fumées de siiice) (cf. 
Ç.hapJV), 
C3A + H2O > C2AH8 + C4AH13 + C3AH6 
C3A + gypse + H2O ——> C3A, 3 C_ S, H32 ettrinaite dite primaire 
C3A, C S, H1 2 
C4AH13 
L'ettringite primaire se forme donc par la réaction : 
C3A + 3(CaS04,2H20) + 26 H20 > C3A, 3 CaS04. 32 H20 
ettringite 
(réaction immédiate et autocatalytique) 
Les grains de C3A se recouvrent donc d'un écran d'ettringite très finement cristallisée. La formation de 
cette ettringite entraîne des forces d'expansion qui résultent de l'augmentation du volume des 
solides (cf. "gonflement ettringitique"en Annexe.VI.Lâ.U). Cette expansion provoque l'éclatement de 
la croûte d'ettringite et l'hydratation du C3A. Mais à cet endroit, de ¡'ettringite se forme à nouveau et 
protège encore le C3A de l'hydratation. 
De l'ettringite continue à se former tant qu'il y a suffisamment d'ions sulfates SO42". 
Cet écran se désagrège ensuite, permettant l'hydratation du C3A. 
L'ettringite devient alors la source d'ions sulfates SO42" pour former avec C3A excédentaire le 
monosulfo-aluminate de calcium hydraté C3A, CaS04,12 H 20 (C3A, C S, Hi2). 
La présence de C3A n'est pas indispensable à la prise, mais C3A accélère le durcissement de la pâte 
en augmentant la chaleur et donc la vitesse d'hydratation des silicates de calcium (cf. j§. V.4,.V¡i..4.et 
VJ!I). 
C4AF + H2O > C2(A,F)H8 + C4(A, F)Hi3 + C3(A, F)H6 
C4AF + gypse + H20 > C3(A, F), 3 C_ S, H32 
C3(A, F), C S, H1 2 
C4(A, F)H13 
Avec C4AF, on obtient donc les mêmes produits qu'avec C3A, en substituant aux alumínales des 
alumino-ferrites. 
Les aluminates et les alumino-ferrites de calcium hydratés sont de moindre importance, par rapport aux 
C-S-H et à Ca(OH)2, vis à vis de ia microstructure et des propriétés mécaniques de la pcd ou du béton 
durci. 
V - CHRONOLOGIE DE L'HYDRATATION - PRISE ET DURCISSEMENT 
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Le suivi du fiux thermique au cours du temps par calorimétrie isotherme (par intégration, on obtient la 
chaleur d'hydratation, cf. §.Y!L4) permet de suivre l'évolution de l'hydratation des constituants du 
ciment (cf. fig:.9). D'autres techniques peuvent être utilisées en parallèle pour compléter l'information, 
comme par exemple la mesure de la conductivité électrique. 
Au cours de l'hydratation, on peut distinguer cinq phases successives, [132], 
V.1 - Période de gâchage (premier effet thermique) 
Pendant la période de gâchage a lieu ¡e passage en solution des ions provenant des constituants du 
ciment. 
La dissolution initiale est très rapide et exothermique (pic de flux thermique, cf. fjg...9). 
Dès les premières minutes, il se forme du C-S-H et de l'ettringite. 
V.2 - Période dormante (inertie thermique) 
Puis, c'est la période dormante. La durée de cette période est de quelques heures. C'est une période 
d'inertie thermique (cf. fig..,9)- Elle est influencée par ¡es adjuvants et la température du milieu (cf. 5 
VJ.I.I..1). 
L'élévation rapide du pH et de la teneur en calcium de l'eau de gâchage ralentit la dissolution des 
constituants (diminution du flux thermique). 
La formation de C-S-H et d'ettringite se poursuit lentement et la phase aqueuse se sursature en 
chaux. 
V.3 - Période de prise ou d'accélération 
Les réactions qui entraînent la prise sont déclenchées par la précipitation de la portlandite qui survient 
au bout de plusieurs heures (= 5 heures). 
La brutale consommation d'ions Ca2 + et OH" par la formation de Ca(OH)2, accélère la dissolution de 
tous les constituants du ciment. 
On observe une augmentation du flux thermique, correspondant à la précipitation de Ca(OH)2 et de 
C-S-H, assez lente au départ car la précipitation de Ca(OH)2 est endothermique. 
Les grains de ciment se relient par les hydrates qui se forment. 
Le phénomène de prise a lieu quand les trois conditions suivantes, qui dépendent essentiellement 
des concentrations en ions Ca2 + et silicates, sont remplies, [161] : 
- "coagulation" des particules, sous l'action des forces de VAN DER WAALS, des forces 
électrostatiques et de solvatation, 
- connexité de la structure coagulée, 
- "rigidification" de la structure connexe, c'est à dire "rigidification" des contacts résultant de la 
"coagulation" par les C-S-H : les zones de contact agissent comme des noyaux pour la précipitation de 
ces hydrates. 
La concentration en ions Ca 2 + est le paramètre principal qui détermine la formation, la cinétique, la 
stœchiométrie et la structure de ces C-S-H. 
La fin de la période de prise est caractérisée par une accélération de l'hydratation. 
Les ajouts minéraux sont susceptibles d'accélérer le déclenchement de la prise en catalysant la 
germination de la portlandite par leur surface très élevée. 
V.4 - Période de durcissement (second effet thermique) 
La formation d'ettringite à partir de C3A, très rapide en fin de période de prise, aboutit à l'épuisement 
du gypse en général entre 9 et 15 heures. 
61 
On a vu que l'ettringite devenait alors la source d'ions sulfates pour former avec l'aluminate 
excédentaire du monosulfo-aluminate de calcium hydraté, ce qui se traduit par un pic thermique très 
marqué pour les ciments riches en C3A (cf. fig. .9). 
La chaleur ainsi produite accélère l'hydratation des silicates (couplage thermique des réactions). 
V.5 - Période de ralentissement 
Les grains de ciment se recouvrent d'une couche d'hydrates de plus en plus épaisse. Ceci ralentit ia 
diffusion de l'eau vers l'interface réactionnelle. 
Après une quinzaine d'heures, on se trouve dans ¡a période de ralentissement diffusionnel. 
Les réactions chimiques se poursuivent néanmoins tant que l'état hydrique du matériau ¡e permet. 
Les cycles permanents de dissolution, diffusion ionique et recrisîallisation se poursuivent avec un 
ralentissement notable tout au long de !a maturation du matériau. 
L'action pouzzolanique des ajouts tels que la fumée de silice ne devient sensible qu'après quelques 
jours (cf. Ç.hap..!V). 
flux 
thermique 
I premier 
temps (en h) 
f ig . 9 : Courbe calorimétrique de l'hydratation d'une pâte de ciment. 
L'évolution en fonction du temps de ia microstructure est illustrée, dans le cas d'un mortier à faible 
rapport E/C, dans les.figures.1.0..1.à.1.Q.-5, tirées des travaux de VERNET & al., [132]. L'échéance 
correspondant à chaque figure a été reportée sur la figure.9, afin de situer ces différentes étapes sur la 
courbe calorimétrique. 
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1 - eau 3 - gypse 5 - grain de sable 
2 - clinker 4 - bulle d'air 6 - hydrates C-S-H 
fig. 10.1 : t = 1 heure. 
Les grains de clinker (2) commencent à s'hydrater en formant des C-S-H (6). Les ions 
sulfates provenant de la dissolution du gypse (3) diffusent dans l'eau de gâchage (1). 
criátaux d'ettringite I — 5jjm-
fig, 10,2 : 
Une quantité non négligeable d'ettringite s'est formée à la périphérie des grains de 
clinker. 
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fig. 10.3 : t = 5 heures. 
Les couches de C-S-H à la surface des grains de clinker, ainsi que ¡es cristaux de 
porîlandite et d'ettringite commencent à s'inter-pénétrer. Le matériau se rigidifie : c'est 
fig» 10,4 : t = 9 heures. 
Après épuisement du gypse, dissolution de l'ettringite. 
65 
66 
. * ¥»^ j f a f î i i s 
I 
x^ 
i y i HE 
i^--^j .^ 
2 ^ / 
-r 1 
^ • 
^Cp i if'- p r> 
'€j. --. m 
B-"lJ líe11-1! * J ^ ' ¿ ¿ S ^ ^ • • • •R 'X 'E r •*" 
• r 
ml™*- m. 
is a 
-Siim-
fig. 10.5 : t = 28 jours. 
L'hydratation aboutit à l'autodessiccation. Les pores capillaires se vident peu à peu. 
fig. 10.1 à 10.5 : Evolution en fonction du temps de la microstructure d'un 
mortier de faible rapport E/C en cours d'hydratation (d'après 
VERNET&al., [132]). 
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VI - DESCRIPTION DE L'HYDRATATION DU CIMENT A L'AIDE DE LA THEORIE DE 
LA PERCOLATION 
!! est possible de simuler l'hydratation du ciment en utilisant la théorie de la percolation ([1], [123], 
[138]). 
On peut alors décrire les processus de la manière suivante : tout d'abord, des hydrates se 
développent autour des grains de ciment anhydres isolés, puis des amas se forment par liaison entre 
les grains et enfin, pour un degré d'hydratation critique (oc), il y a création d'un amas infini c'est à dire 
d'un chemin continu traversant l'éprouvette (seuil de percolation) donnant lieu à l'apparition de 
résistance mécanique. 
Le paramètre oc serait voisin de 0,1 pour le béton, quel que soit son rapport E/C, d'après [123]. 
Cette description met en évidence le caractère fractal de la structure ainsi générée (cf. Chap. IN). 
=tHj ¡£î>E 
a) événements 
isolés 
b) formation 
d'amas 
c) seuil de 
percolation 
fig- 11 Représentation schématique des notions de la théorie de la percolation 
appliquées à l'hydratation du ciment, d'après [1]. 
VII - CONSEQUENCES PHYSIQUES DES REACTIONS D'HYDRATATION 
([1], [2], [3], [123], [131], [132]). 
VII.1 - La contraction LE CHATELIER 
L'hydratation se manifeste par une croissance des amas d'hydrates et une diminution du volume 
molaire total. En effet, le volume molaire des hydrates formés est inférieur à la somme des volumes 
molaires du ciment anhydre et de l'eau participant à la réaction. C'est le phénomène appelé 
"contraction LE CHATELIER": 
AVtotal ~ ^hydrates formés " Veau consommée 
avec AV < 0. 
^ciment anhydre consommé 
Après hydratation complète, la contraction LE CHATELIER est de l'ordre de 10 % du volume de pâte 
initial, elle est aussi approximativement égale à 25 % (CZERNIN, 1956), (ou 27,9 %, d'après POWERS 
& BROWNYARD, 1948, [166]) du volume d'eau liée chimiquement (la masse d'eau liée chimiquement 
est elle-même de l'ordre de 20 à 25 % de la masse de ciment anhydre initiale), (cf. fiq. 12). 
Seule une partie de la réaction d'hydratation s'effectue pendant la prise. L'hydratation se poursuit une 
fois le matériau durci, ce dernier ayant alors un squelette de rigidité croissante. Ce squelette va donc 
s'opposer à la diminution de volume molaire inhérente à l'hydratation : la déformation de retrait 
observée sera donc inférieure à la valeur prévue par la contraction LE CHATELIER. 
VII.2 - Le gonflement structural 
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Des cristaux massifs en cours de croissance peuvent se comporter comme des "micro-vérins", 
lorsqu'ils n'ont pas suffisamment de place pour se développer, et créer ainsi une porosité 
supplémentaire, [132]. C'est le cas pour l'ettringite (cf. "gonflement ettringitique" en Annexe Vil. $ H) 
et la portlandite, qui exercent une poussée cristalline importante à l'origine d'un gonflement structural. 
La variation de volume que l'on enregistre sur des éprouvettes de pâte ou de béton en cours 
d'hydratation est la résultante de l'augmentation de porosité due à la croissance cristalline et de la 
contraction chimique. Le gonflement l'emporte au début et le retrait ensuite. 
De plus, le retrait du béton résulte non seulement des processus ci-dessus, mais aussi de 
l'autodessiccation et du retrait thermique (cf. Cinquième Partie, Chap. I). 
VI1.3 - L'autodessiccation 
L'hydratation, consommatrice de molécules H2O, provoque une diminution de la teneur en eau 
liquide dans un espace qui devient poreux. 
En effet, le liquide ne pouvant plus occuper tout le volume qui lui est offert, une phase gazeuse 
apparaît (constituée de vapeur d'eau et d'air) ainsi que des ménisques aux interfaces iiquide/gaz. Ceci 
engendre une diminution de la pression partielle de vapeur d'eau, et donc à température constante, 
de l'humidité relative (H.R.) à l'intérieur du matériau (cf. fig. 10.5 et 12). 
La phase gazeuse va occuper dans le matériau solidifié un espace dont le volume augmente à mesure 
que s'hydrate le ciment. 
On observe donc, sur une éprouvette de pâte de ciment, à partir d'un certain degré d'hydratation, une 
"autodessiccation", c'est à dire une dessiccation interne progressive, lorsque l'éprouvette n'est pas 
en contact avec une source d'eau extérieure. 
AV = 10% 
p . - . - . - j 
öfrÄrl 
anhyçlï 3 
hydrati s vide 
gazeux 
t=o \ + 00 
La Contraction LE CHATELIER 
t=0 x-p- 00 
L'Autodessiccation 
fiq. 12 : Illustration des phénomènes de contraction LE CHATELIER et d'autodessiccation 
dans une pâte de ciment, d'après [131]. 
VI1.4 - Exothermte des réactions - Enthalpie ichaleurï d'hydratation 
Les réactions d'hydratation des constituants du ciment Portland sont exothermiques. 
Nous avons vu que le dégagement de chaleur engendré s'étalait sur plusieurs heures, parfois 
quelques jours, et qu'il n'était en général pas uniforme. Sa vitesse augmente au début (période de 
prise), puis diminue ensuite (cf. §JV). 
On appelle habituellement chaleur d'hydratation (Q) la quantité de chaleur dégagée en 
moyenne par hydratation d'un constituant du ciment Portland. Il serait plus correct d'exprimer une 
grandeur d'état, c'est à dire une enthalpie, cependant, les données de la littérature ne permettent pas 
toujours de le faire. 
On peut définir aussi une chaleur d'hvdratation conventionnelle (Qconv.) par : 
Qconv. = quantité de chaleur dégagée en moyenne par hydratation d'un g de ciment standard en 23. 
jours. 
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Cette chaleur d'hydratation conventionnelle se mesure suivant la norme NF P 15-436, par la méthode 
semi-adiabatique (pertes de chaleur pendant la prise les plus faibles possibles pour rendre acceptable 
une correction) dite de LANGAVANT (avec un calorimètre isopéribolique). On trouve dans ce cas : 
Qconv. = 400 à 500 J.g"1 
D'autre part, ACKER (d'après [1]) donne une fourchette de valeurs susceptibles d'être mesurées à 24 
heures, suivant le ciment utilisé, dans les ouvrages d'art en béton : 
Q = 150 à 350 J.g"1 
Plus précisément, pour chaque constituant du ciment Portland, on a les valeurs suivantes : 
Constituant du 
ciment Portland 
c3s 
c2s C3A 
C4AF 
Q du constituant 
(enJ. q"1) 
7 jours 
460 
84 
773 
168 
28 jours 
502 
189 
857 
209 
pur 
6 mois 
502 
251 
865 
293 
—> forte chaleur d'hydratation 
—> faible chaleur d'hydratation 
tableau 2 : Chaleur d'hydratation des constituants du ciment Portland. 
Notons qu'il est possible aussi de mesurer la chaieur d'hydratation dans des conditions isothermes 
(température constante pendant ¡a prise). 
D'après les valeurs mesurées, on peut constater que l'hydratation de C3S et de C3A provoque un 
effet thermique important dès les premières échéances. 
En conditions adiabatiques, il se produit une forte élévation de température qui active les réactions 
d'hydratation (cf. §.YIIU1). 
Un ciment riche en C3S et C3A peut, en conditions adiabatiques, échauffer la masse du béton de 
plusieurs dizaines de degrés (jusqu'à 55 °C). L'élévation de température peut ainsi atteindre 10 °C 
dans les pièces massives (dalles routières, talons de poutres), voire 30 °C dans les barrages. 
Le refroidissement est d'autant plus rapide que la pièce est plus mince. 
Des gradients élevés de température, dus à la chaleur d'hydratation, et susceptibles d'engendrer de la 
fissuration, peuvent apparaître dans de grands éléments en béton. 
On choisit donc des formulations à faible chaleur d'hydratation pour les structures massives et 
étanches. 
Il est possible de prévoir les distributions de température non linéaires dans les ouvrages par une 
technique numérique (méthode du temps équivalent, basée sur le fait que la cinétique de réaction 
suit la loi d'ARRHENIUS, cf. §.y!!L1) qui prend en compte, à la fois l'interaction avec l'environnement et 
les phasages du bétonnage, et de connaître ainsi les contraintes de traction dans le béton au cours 
du processus de durcissement, ([1], [123]). 
VIII - CINÉTIQUE DE L'HYDRATATION 
Les constituants du ciment présentent des vitesses d'hydratation (v) différentes 
v (C3A) > v (C3S) > v (CgS) et v (C4AF). 
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Comme nous l'avons déjà vu précédemment, l'hydratation de C3A est très rapide : la précipitation 
immédiate des hydrates d'aluminates bloquerait l'hydratation des autres constituants du clinker eî du 
C3S en particulier, si on n'ajoutait pas le régulateur de prise qu'est le gypse. 
La vitesse d'attaque par l'eau d'un grain de C2S est 10 fois plus lente que celle d'un grain de C3S. 
C2S est de ce fait responsable de l'hydraulicité à moyen terme du matériau. 
VI11.1 - Facteurs influençant la cinétique de l'hydratation 
Différents facteurs peuvent influencer la cinétique d'hydratation du ciment. Ce sont notamment : 
« La classe du ciment, 
• Les sels (contenus dans l'eau de gâchage ou de conservation) : en réagissant avec les différents 
constituants de la pâte, ils peuvent améliorer ou altérer ses qualités, 
• Les adjuvants accélérateurs ou retardateurs 
(cf. ADDfiX9.yJI.iJJI), 
• La température 
Celle-ci a un double rôle : 
. thermodynamique : elle change la nature et fa stabilité des hydrates qui se forment, 
. cinétique : elle accélère ou retarde les réactions chimiques entre l'eau et les constituants 
anhydres. 
L'élévation de température accélère les réactions d'hydratation du ciment (¡oi d'ARRHENIUS : 
v = A.exp(-E/RT) avec E = énergie d'activation, et A = constante), soit par apport exogène, soit par 
auto-accélération dans (es pièces massives ou catorifugées (réaction thermo-activée). 
L'abaissement de température diminue le taux d'hydratation des ciments en allongeant la période 
dormante. Aux très basses températures, inférieures à -10 °C, les réactions chimiques s'arrêtent. Il est 
alors nécessaire d'utiliser des adjuvants accélérateurs ou de chauffer les moules et/ou l'eau de 
gâchage pour permettre la prise du matériau. 
En outre, le gel entraîne la destruction de la pâte de ciment durcie ou en cours de durcissement. 
Références Bibliographiques du Chapitre H : 
[1], [2], [3], [10], [19], [21], [22], [36], [61], [82], [109], [123], [129], [131], [132], [138], [141], [158], 
[159], [161], [166]. 
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CHAPITRE 
La Microstructure de la Pcd et du Béton Durci 
73 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I - INTRODUCTION 
Le béton représente l'un des systèmes les plus complexes parmi les matériaux manufacturés. En 
particulier, bien que la structure de la matrice pâte de ciment soit macroscopiquemenî uniforme, la 
composition chimique, la structure cristalline et îa morphologie des phases solides sont très diverses à 
l'intérieur d'une même pâte et sont très sensibles aux conditions d'hydratation et de conservation 
(température et humidité). 
D'après ce que nous venons de voir sur les processus d'hydratation conduisant à l'obtention du 
matériau durci, nous pouvons décrire la microstructure de la pcd ou du béton durci comme étant 
constituée d'un solide poreux et de phases liquide et gazeuse présentes dans les pores (cf. 
Troisième. Partiet Chap.-J.l §. !l.l.1 ). 
Il - MINÉRALOGIE ET MORPHOLOGIE DES PRINCIPAUX HYDRATES DE LA PCD 
La phase solide de la pcd est formée de grains de ciment plus ou moins bien hydratés, les C-S-H étant 
les produits d'hydratation les plus nombreux (au moins 50 % d'une pcd ordinaire), (cf. Çhap.J.L§.IV.2). 
Nous allons voir que la matrice solide est de ce fait de texture fine et extrêmement divisée (nature 
colloïdale des composés C-S-H), mais contient toutefois des cristaux plus grossiers tels que ceux de 
portlandite Ca(OH)2 (= 25 % d'une pcd ordinaire). 
A l'heure actuelle, nous sommes encore incapables de déterminer parfaitement la morphologie des 
phases solides présentes dans la pcd, en particulier celle des C-S-H. Cela handicape la caractérisation 
de la microstructure du matériau (la taille et la forme des cristaux de C-S-H déterminant la surface 
spécifique, les liaisons entre particules, etc..) et rend impossible une modélisation fiable des relations 
"structure-propriétés" du béton. 
Ainsi, malgré les progrès réalisés dans ce domaine, la microstructure des pcd et des bétons n'est pas 
encore complètement élucidée. 
11.1 - Les Silicates de Calcium Hydratés C-S-H 
La phase C-S-H est formée de plusieurs variétés de silicates de calcium hydratés (composés du 
système ternaire CaO - SÍO2 - H2O). Ces silicates de calcium hydratés sont des corps mal définis (en ce 
qui concerne la composition chimique et la structure cristalline) et mal cristallisés du fait de la 
germination rapide de ces hydrates. 
Cette phase est souvent appelée "gel" C-S-H, le terme "gel" indiquant le faible degré de cristallinité et 
le caractère gorgé d'eau de ces composés ("gel" = rigide agrégation de matériau colloïdal). 
La composition de ces hydrates (et donc la stœchiométrie) dépend de nombreux facteurs tels que la 
composition chimique du ciment, la quantité d'eau de gâchage, l'âge, etc ..., donc des conditions de 
formation. 
En particulier, le rapport C/S évolue de façon notable avec la composition de la solution interstitielle en 
contact avec le solide (cf. .§.V.3, [106]). Aussi, en considérant un rapport C/S variant de 0,5 à 1,5, on 
peut dire que : 
. le disilicate CS2Hn se forme dans des milieux pauvres en chaux, 
. le silicate CSHn se forme dans des milieux riches en chaux, 
. le silicate basique C-i^SHn se forme dans des milieux sursaturés en chaux. 
Toutefois, les intervalles de variation du rapport C/S proposés diffèrent selon les auteurs et les 
données récentes de la littérature convergent vers des valeurs plus élevées de ce rapport. On trouve 
ainsi 1 < C/S < 1,7 ou encore 1,6 < C/S < 2 (TAYLOR, 1990). 
De même, la teneur en H2O des C-S-H varie suivant la pression partielle de vapeur d'eau régnant dans 
le réseau poreux du matériau : 
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. pour des pâtes à saturation, C-S-H = 1,7 CaO, SÍO2, 4 H2O, 
. pour des pâtes à H.R. = 12 %, C-S-H = 1,7 CaO, Si02, 2,1 H20. 
D'autre part, des atomes AI, Fe ou S (provenant de suifo-aiuminates très proches) peuvent se 
substituer pour plus d'un 1/6 aux Si des C-S-H. 
A partir de l'observation microscopique (cf. Cinquième.Partie,.Çhap. \\), les particules de C-S-H 
peuvent être classées en 4 types morphologiques (DIAMOND, [36]) : 
• Type I : il se présente en feuillets très minces qui s'enroulent sur eux-mêmes en formant des 
tubes creux (MILLS, 1968) et rayonnent autour du grain de ciment. 
Cette cristallisation aciculaire recouvre progressivement les grains anhydres et leur donne un 
aspect dit "en hérisson". 
Cette morphologie fibreuse est surtout visible aux premiers âges de l'hydratation, il s'agit 
peut-être d'un film colloïdal de particules qui se serait enroulé lors du séchage préalable à 
l'observation de l'échantillon. 
• Type il : il se présente sous forme alvéolaire ("nids d'abeilles"). 
Les types I et II cristallisent en début de prise dans l'espace disponible entre les grains anhydres. 
• Type III : il apparaît souvent comme de petits disques ou des sphères (0,2 u.m) assemblés 
pour former des particules plus massives sans forme particulière. On le trouve dans des pâtes 
matures. 
• Type IV : il s'agit d'une structure particulièrement dense et amorphe. 
Les types III et IV seraient plutôt des hydrates tardifs qui occuperaient la place des grains anhydres 
d'origine ; ils sont appelés pour cela hydrates internes. (Il n'y aurait pas de variation du rapport C/S 
entre hydrates externes et internes). 
En raison de la similitude de la structure du gel C-S-H avec les tobermorites minérales naturelles, 
notamment lorsque E/C est "insuffisant" (structures lamellaires dont les trois pics de diffraction des 
rayons X sont localisés identiquement, excepté que le gel C-S-H soit peu cristallisé), BRUNAUER a 
appelé tes C-S-H "gel de tobermorite". D'autres ont pensé que les C-S-H ressemblaient plutôt à la 
jennite minérale (structure lamellaire, elle aussi) ou encore que la structure des C-S-H était plus proche 
d'un assemblage de celles de ces deux minéraux (GRUDEMO, TAYLOR [25], [22], [159]), [53]. 
D'un point de vue morphologique, le gel C-S-H serait formé de particules fines (100 à 200 À de 
diamètre) de grande surface interne. Une particule élémentaire de C-S-H serait un cristallite de forme 
lamellaire, la lamelle étant elle-même composée de 2 ou 3 feuillets très minces (KANTRO & al., 1962), 
(cf. jjg...13). 
Les particules seraient liées entre elles par des forces superficielles ou parfois par des liaisons 
ioniques covalentes rigides dans le cas de particules adjacentes (les avis dépendent des auteurs). 
Ces contacts solide/solide se formeraient au cours du séchage, mais seraient détruits lors de 
l'humidification (ce qui expliquerait que les résistances mécaniques d'un matériau humide soient plus 
faibles que celles d'un matériau sec, cf. Troisième Partie,.Çhap...I). 
Il est très difficile de connaître la structure exacte du gel C-S-H dans la pcd (faible cristallinité d'où 
inaccessibilité des cristaux par les méthodes usuelles d'analyse telles que la diffractométrie des rayons 
X, multiplicité des morphologies apparentes, altérations dues à la méthode d'analyse, e t c . ) . 
Il n'y a donc pas vraiment, à l'heure actuelle, de consensus au sujet de cette structure. 
Puisque la structure des C-S-H présents dans la pcd n'est pas complètement élucidée, de nombreux 
modèles, bâtis sur les connaissances dont on dispose, en particulier sur des constatations 
expérimentales indirectes, ont donc été proposés pour la structure du gel C-S-H (modèles de 
POWERS & BROWNYARD en 1948 [166], WITTMANN en 1968, FELDMAN & SEREDA en 1970, 
DAIMON & al. en 1977 et TAYLOR en 1986, cf. Troisième Partie, Chap.,.I). 
Les figures. 13.et.14 représentent les principaux modèles actuellement acceptés (d'après 
OBERHOLSTËR, [12] et BEAUDOIN & BROWN, [22], respectivement). 
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Le comportement macroscopique du matériau est ainsi expliqué à partir d'un aspect physico-chimique 
ou mécanique particulier du modèle considéré, comme nous le verrons par exemple pour !e retrait 
hygrométrique (cf. Troisième Partie, Chap...J). 
Le modèle structural le plus récent est celui proposé par TAYLOR (1986) et inspiré par FELDMAN où 
l'auteur considère que le gel C-S-H est une structure lamellaire, composée de jennite et de 
îobermorite. cf. .fig. J.4). 
(a) 
(t>) 
LE6EN0 
x Water 1n Interlayer regions 
o Water adsorbed on surfaces 
C Capillary pore 
C-S-H sheets 
W/'/V/À C-S"H particles 
(c) 
fig. 13 : Représentation schématique de trois modèles de gel C-S-H, d'après OBERHOLSTER 
([12], [3]) : 
a) modèle de POWERS & BRUNAUER (1968) ; 
b) modèle de FELDMAN & SEREDA (1968), successivement modifié par DAIMON & 
ai. (1977) et RAHMAN (1984) ; 
c) modèle de WITTMANN (modèle de Munich, 1976). 
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fig. 14 : a) Représentation de la structure du gel C-S-H d'après FELDMAN (1981), illustrant les 
liaisons entre et le long des particuîes, ainsi que la polymérisation des chaînes de 
silicates ; 
b) Représentation de la structure du gel C-S-H d'après TAYLOR (1986). 
Chaîne de silicates du type présent dans la jennite et la tobermorite (épaisseur 1,4 nm) 
montrant les positions probables des atomes H (notés A) et les modifications 
suggérées (en B) par l'omission d'un pont tétraédrique, 
11.2 - La portlandite Ca(Om? 
La portlandite Ca(OH)2 est la seule phase solide, dans la pcd, qui soit présente sous une forme 
relativement pure, avec juste de petites quantités d'ions étrangers. 
Elle cristallise en plaquettes hexagonales, parfois massives, empilées entre les grains de ciment 
partiellement hydratés (cf. Cinquième .Partie,. ChapJi). 
On trouve une forte concentration de cristaux de Ca(OH)2 bien orientés sous forme de couche dans 
Tauréoie de transition" (cf. §.IV), ou en bordure des bulles d'air (cf. Çjnguième.Partie^Chap,.!.!). 
En raison de la grande taille des cristaux, Ca(OH)2 a une faible surface spécifique, et les forces de 
liaison avec ces cristaux sont faibles. 
La portlandite peut aussi se trouver à l'état amorphe lorsqu'elle ne trouve pas assez d'espace pour 
cristalliser. 
11.3 - Les Aluminates de Calcium Hydratés 
Les aluminates C4AH13 et C2AH8 se présentent sous forme de cristaux lamellaires (plaquettes) 
hexagonaux et C3AH6 cristallise en cristaux cubiques. 
Ce dernier est le plus stable. Dans la pcd ancienne (5-10 ans), on trouve presque exclusivement du 
C3AH6 et pas du tout de C2AH8. 
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ÍI.4 - La qéhlénite hydratée C?ASHp 
La géhiénite hydratée (C2ASHg) se présente sous forme de cristaux lamellaires hexagonaux. 
11.5 - Les Sulfo-Aluminates de Calcium Hydratés 
L'ettringite (C3A, 3 C S, H32) cristallise sous forme d'aiguilles à base hexagonale, souvent 
rayonnantes ("oursins") autour des grains de ciment anhydres. Dans une pâte de ciment âgée, ces 
aiguilles se retrouvent parsemées dans les fibres de C-S-H (DIAMOND, 1993). 
Le nombre de molécules H2O de la formule de l'ettringite est mal connu, il peut être 30, 31 ou 32 H2O 
suivant la température et la pression partielle de vapeur d'eau du milieu. 
Le monosulfo-aluminate de calcium hvdraté (C3A, C S, H12) cristallise en plaquettes hexagonales (en 
formant souvent des rosaces). Ces cristaux se retrouvent eux aussi parsemés dans les fibres de 
C-S-H. 
Ill - CARACTÉRISTIQUES TEXTURALES DE LA PCD ET DU BETON DURCI 
La pcd et le béton durci, objets de notre étude, sont des j 
Il est deux paramètres accessibles à la mesure qui sont essentiels dans la caractérisation de la texture 
d'un matériau poreux. Il s'agit de la porosité (porosité volumique totale et distribution des tailles de 
pores) et de la surface spécifique. 
111.1 - Porosité volumique totale 
La porosité volumique totale (n) d'un matériau est définie (en %) par : 
Vn 
n = r^- x 100 
Vt 
avec Vt = Vp + Vs 
où Vt 
Vp 
Vs 
volume total d'un échantillon de matériau, 
volume poreux de l'échantillon, 
volume solide de l'échantillon. 
Les propriétés d'un matériau (résistances mécaniques, durabilité,...) sont fortement influencées par 
ce paramètre, en particulier à cause de l'interaction surface minérale/phase liquide interstitielle 
susceptible d'être présente dans les pores (cf. §.V). 
La porosité volumique totale d'un béton durci ordinaire peut être supérieure à 10%. de ce fait le 
matériau a une certaine perméabilité aux gaz et aux liquides. 
La valeur que l'on obtient sur un béton durci résulte de la porosité de la matrice pcd. de celle des 
granulats et de celle de la zope de transition entre ces deux constituants. 
Bien que certains granulats calcaires aient une porosité élevée, la porosité volumique totale des 
granulats utilisés dans les bétons reste comprise entre 1 et 5 %. [12]. C'est ce qu'illustrent les résultats 
des essais que nous avons réalisés avec le porosimètre à mercure de la division B.C.O.A. du L.C.P.C. 
sur des gravillons de différente nature (cf. tableau. 3)-
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Nous avons en particulier déterminé la porosité des gravillons utilisés lors de la confection des bétons 
destinés à notre étude expérimentale. 
Pour la Série n° 1 (Microgranite du Pont de Colonne) et la Série n° 2 (Calcaire du Boulonnais), la 
porosité volumique totale mesurée est respectivement 1.25 % et 1.71 %. 
Cette porosité est par conséquent habituellement considérée comme négligeable par rapport à celle 
de la pcd (pour une pcd de rapport E/C = 0,5, n est comprise entre 25 et 30 %), [42]. 
Nature et Origine 
Microgranite du Pont de Colonne 
Calcaire noir très dur (164 MPa) 
Granite concassé 
Calcaire du Boulonnais 
Calcaire (carrière Arlaud) 
Silico-calcaire de Seine (Val de Rueil) 
Graves de mer (silice avec gangue calcaire 
et coquillages, Dieppe) 
densité apparente 
(en g.cm"3) 
2,68 
2,71 
2,63 
2,68 
2,57 
2,52 
2,43 
n 
(en %) 
1,25 
1,28 
1,30 
1,71 
3,68 
4,03 
4,42 
tableau 3 : Mesure de la porosité volumique totale de différents granuláis, effectuée au 
porosimètre à mercure Carlo ERBA "Porosimeter2000 WS" de la division B.C.O.A. du 
L C . P . C 
Nous traiterons de la porosité de la zone interfaciale entre pâte et granulat, au §.IV. 
I1I.2 - Distribution des tailles de pores 
(DAIMON & al., 1977, MINDESS & YOUNG, 1981, JENNINGS, 1988 et [10], [12], [22], [37], [82]) 
Nous avons vu que lors de l'hydratation du ciment, différents hydrates, que ce soit des cristaux bien 
formés ou les composés à structure colloïdale de ia phase C-S-H. se formaient et se développaient 
dans les espaces situés entre les grains de ciment anhydre initiaux. 
Il résulte de ce mode de remplissage des vides originels, que le réseau poreux de ia pcd ou du béton 
durci est très complexe et "tortueux". 
Nous pouvons donc décrire les pores présents dans le matériau durci comme ayant une géométrie 
complexe et des dimensions très variables. 
D'autre part, le gel C-S-H formé étant lui aussi une structure poreuse, mais à une échelle inférieure à 
celle des vides initiaux, une caractéristique très importante de cet espace poreux va être l'étendue de 
la distribution en tailles, allant de quelques Angstroms à la dizaine de micromètres. [37]. 
Ainsi, la distribution poreuse d'une QQU. va présenter d'une part, des pores inter-grains résiduels que 
l'on a coutume d'appeier "capillaires" et d'autre part, une porosité relative aux hydrates (en particulier 
au gel C-S-H). 
Toutefois, l'interprétation des courbes de répartitions poreuses, obtenues par différentes techniques 
d'investigation, et par conséquent la classification des pores présents dans la pcd, demeure un 
domaine de beaucoup de controverses et de confusion. 
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Aussi, tenterons nous, au cours de l'analyse de nos résultais expérimentaux, d'identifier plus 
clairement les différentes gammes de tailles de pores présents dans le matériau (cf. Cinquième Partie 
ÇhaRjJ.et.HI). 
111.2.1 - Les pores "capillaires" 
Comme nous allons ¡e voir dans ¡'analyse de nos résultats expérimentaux (Cinquième. Partie, 
Chap. H), ces pores "capillaires", détectables par porosimétrie au mercure sur des matériaux à 
fort E/C, sont des "vestiges" des espaces intergranulaires de la pâte fraîche. 
Leur volume décroît au cours de l'hydratation, pour un rapport E/C donné. 
Leurs dimensions et leur volume, à âge donné, diminuent avec le rapport E/C, et le pic 
correspondant, sur la distribution poreuse, va jusqu'à disparaître pour des valeurs 
suffisamment basses de ce rapport. 
IH.2.2 - Les pores relatifs aux hydrates 
La porosité relative aux hydrates serait caractérisée par des vides plus petits, pratiquement pas 
affectés par le rapport E/C et qui seraient donc une caractéristique intrinsèque des hydrates 
formés. 
Dans cette catégorie de pores, sont à classer les pores du gel C-S-H de certaines 
modélisations (DAIMON & al., 1977) souvent citées dans la littérature : 
• les pores inter-cristallites (espaces inter-lamellaires) situés entre íes particules de gel. 
On attribue à cette classe de pores le pic situé aux environs de rp = 18 À. visible sur la 
courbe de distribution des tailles de pores, obtenue à partir d'expériences 
d'adsorption gazeuse (cf. Cinquieme.Partie.,.Chap...!l..et..l.l!). 
• les pores intra-cristallites (espaces inter-feuillets). 
Dans ce dernier cas, il s'agit d'espaces extrêmement petits de quelques Angstroms de 
largeur, situés à l'intérieur même des particules de gel. 
La frontière entre ces pores extrêmement fins, inter- et intra-cristallites, entre et à l'intérieur 
des particules de gel C-S-H, n'a toutefois jamais été bien établie. 
D'après le modèle de POWERS & BROWNYARD, la porosité intrinsèque du gel C-S-H serait 
d'environ 28 %. indépendamment du rapport E/C et du degré d'hydratation ([12], [22], [166]). 
Pour la description de l'espace poral du béton, il convient d'ajouter : 
• les vides dus aux inclusions d'air que l'on peut détecter par exemple par microscopie dans 
les pcd, les mortiers et les bétons (air occlus pendant le malaxage ou air entraîné par les 
adjuvants), qui sont des cavités sphériques (d'un rayon rp allant de 1 à 50 \im\ remplies d'air et 
qui, comme nous le verrons plus loin, sont de peu d'importance au regard des transferts 
hydriques (ces vides ne peuvent pas se saturer d'eau). 
Il est à noter qu'il n'y a aucune différence morphologique décelable entre bulles d'air occlus ou 
d'air entraîné. 
• les fissures (de dimensions 100 u.m, pour DAÏAN, 1991, mais pouvant être plus larges et 
mesurer jusqu'à quelques mm). 
En fait, l'extrême division des produits d'hydratation de ia pâte de ciment et leur forte porosité (C-S-H), 
fait que la taille des pores se trouve essentiellement dans le domaine des mésopores et des 
micropores et que la surface interne du matériau est très élevée. 
111-3 - Surface spécifique 
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La surface spécifique (Ss) d'un matériau poreux comprend la surface géométrique externe ainsi 
que ¡a surface interne développée par le solide, qui tient compte de toutes les irrégularités de surface 
à l'échelle moléculaire et de la surface développée par les parois des pores, le tout rapporté à l'unité 
de masse. 
C'est un indicateur de la finesse de division du matériau. 
Donc, compte tenu de ce qui a été dit précédemment, la surface spécifique de la pcd va être très 
élevée (la surface spécifique d'une pâte complètement hydratée, mesurée par adsorption d'eau, est 
supérieure à 100 m2, g"1, cf. Cinquième Partie, Chap. III). Au moins 80 % de cette surface est due aux 
C-S-H. 
La surface spécifique est une donnée essentielle des matériaux poreux dans la mesure où elle y 
conditionne íes phénomènes d'adsorption (d'eau en particulier), (cf. Première et.Troisième Parties). 
III.4 - Topologie fractale 
([97], [119], [137], [160]) 
La pcd est un matériau très finement divisé et la surface des pores présente un caractère très irrégulier 
et très rugueux. 
Pour caractériser ce type de surface, le concept de géométrie fractale se révèle être tout à fait 
intéressant. 
Un objet fractal est une forme géométrique irrégulière qui est identique à elle-même (concept d'auto-
similarité) sur au moins une gamme d'échelles (domaine de fractalité). Un tel objet possède une extra-
dimension au-dessus de sa dimension euclidienne. Cette extra-dimension, appelée dimension 
fractale. permet de quantifier le degré d'irrégularité de cette forme géométrique. 
Notons que pour un matériau divisé, qui possède un espace rempli de matière, un espace poreux et 
une interface, ces trois domaines peuvent en fait avoir leur propre comportement fractal, caractérisé 
par une dimension fractale de masse, de pore ou de surface. Cependant, nous ne considérerons ici 
que le caractère fractal de surface. 
D'après WiNSLOW, la surface poreuse de la pcd a un caractère fractal sur au moins la gamme 15-700 Á 
(domaine sur lequel ont été effectuées ses mesures). 
La dimension de surface fractale (D) mesurée dans ce cas par diffusion des rayons X aux petits angles 
(S.A.X.S.) est très élevée : pour un rapport E/C de 0,6 ; 0,4 et 0,3 , on trouve respectivement pour D 
les valeurs 2,95 ; 3,03 et 3,09 (WINSLOW, [97]). Ceci traduit un arrangement très rugueux et irréaulier 
de la structure de cette surface interne et que ie degré d'irrégularité dépend du rapport E/C : lorsque 
E/C décroît, ¡a surface de la pcd est de plus en plus irrégulière. 
La dimension de surface fractale (D) varie entre 2,5 et 2,9 environ, au cours de l'hydratation, elle est 
aussi fonction des conditions de cure du matériau. 
Dans la référence [137], NIKLASSON a mesuré pour des pâtes, à partir de résultats de sorption d'eau 
et d'azote, des dimensions de surface fractale (D) comprises entre 2,2 et 2,6, suivant la formulation et 
le prétraitement. 
Nous reviendrons sur ce concept de géométrie fractale dans le cadre de l'analyse de nos résultats 
expérimentaux (cf. Cinquième.Pa.rtie,.C.hap,.!.l.l). 
Les différentes techniques d'investigation de la texture des pcd et des bétons durcis seront abordées 
dans la Quatrième .Partie de ce mémoire (Chap. J). 
»V - L'INTERFACE PÂTE/GRANULAT OU "AUREOLE DE TRANSiTION " DU BETON 
DURCI 
([40], [41], [42], [49], [50], [54]) 
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La liaison qui s'établît au cours de l'hydratation entre la pâte de ciment et les matériaux qu'elle enrobe, 
dépend de la nature des deux phases en présence, de la concentration en ciment de la pâte eî des 
conditions de conservation. 
On observe ainsi dans le béton durci, autour des granulats, une zone de pâte hydratée particulière : 
"l'auréole de transition", 
L'épaisseur de cette zone augmente avec la grosseur du granulat et avec le rapport E/C, mais reste 
dans tous les cas inférieure à 50 jam. 
IV.1 - Cas des granulats très peu poreux 
"L'auréole de transition", avec Íes granuláis très peu poreux, se caractérise par : 
- une première couche, au contact, très compacte et de texture très fine, intimement liée au 
granulat par des liaisons de type physique et peut-être de type chimique à la suite d'une 
dissolution superficielle du granulat (sauf pour les matériaux micacés avec lesquels aucune 
liaison ne s'établit). 
- une deuxième couche, caractérisée par : 
• une porosité plus grande (taille des pores : 1,5 à 3 u.m), 
• des produits d'hydratation mieux cristallisés et orientés, 
• moins de grains de ciment anhydres 
par rapport à la matrice pâte de ciment. 
Le dépôt d'hydrates, sur la surface lisse d'un granulat siliceux, est composé d'une 
couche de Ca(OH)2 d'épaisseur 10 à 20 ¡im (fines plaquettes hexagonales empilées et 
orientées perpendiculairement à l'interface), de fibres de C-S-H et éventuellement de sulfo-
aluminates de calcium (cf. .Cinqwiè.me.Parti.eJ..Ç.hap..!l). 
Ce dépôt est faiblement lié au granulat et s'en détache facilement. 
La liaison entre pâte et granulat se fait donc par l'intermédiaire d'une zone de plus faible cohésion et 
par conséquent de moindre résistance mécanique que la matrice (présence de cristaux de grandes 
dimensions facilement clivables et zone de forte porosité). 
Cette zone constitue le point faible des bétons soumis à des actions mécaniques : les ruptures se 
produisent préférentiellement à ce niveau. 
A titre d'exemple, les fissures contournent les granulats siliceux et passent au travers de la matrice 
ciment. 
Sur le plan de la durabilité. la porosité de cette zone, ainsi que la fissuration que le retrait peut y induire 
préférentiellement, en font le réseau de cheminement privilégié des agents agressifs. 
Toutes ces caractéristiques ont été attribuées à un excès local d'eau : un film liquide s'adsorbe au 
moment du gâchage sur la surface du granulat. Ce film d'eau devient alors un lieu privilégié de 
précipitation (car faible potentiel, nombreux défauts de structure et surface rugueuse) pour les ions 
dissous du ciment qui diffusent dans l'eau. 
La liaison pâte/granulat a été trouvée meilleure avec des granulats concassés qu'avec des granulats 
roulés, [42]. 
IV.2 - Cas des granulats très poreux 
L'auréole existe aussi avec les granulats très poreux, mais on n'observe ni zone de moindre cohésion, 
ni orientation préférentielle des cristaux. 
Ainsi, avec des granulats calcaires, la formation d'hydrates de monocarbo-aluminates de calcium, à 
l'interface pâte/granulat, engendre une résistance élevée et une perméabilité faible, malgré la porosité 
des granulats. 
Par contre, si ¡e granulat contient des constituants solubles dans l'eau et nuisibles à l'hydratation du 
ciment, la diffusion dans la pâte des ions correspondants peut retarder l'hydratation, voire même 
l'arrêter. 
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V - L'EAU DANS LA PCD ET LE BETON DURCI 
Les "vides" présents dans la matrice solide de la pcd sont plus ou moins remplis d'eau. 
Comme nous le verrons dans les chapitres suivants (en particulier, ceux de la Troisième.Partie), cet 
état hydrique dépend essentiellement du degré d'hydratation du matériau, de l'humidité relative 
régnant dans le réseau poreux (caractère hyoroscopique du matériau) et de la taille des pores 
considérés, 
L'eau va donc jouer un rôle essentiel dans le comportement du matériau durci, non seulement sur le 
plan mécanique (résistance, retrait de dessiccation eî fissuration induite dus à l'évaporaîion de l'eau 
des pores, fluage,...), mais aussi sur celui de la durabilité. par l'intermédiaire de paramètres tels que la 
perméabilité aux liquides ou aux gaz. 
En effet, la plupart des processus chimiques et physiques de dégradation des structures en béton 
armé nécessitent de l'eau sous une forme ou une autre, [63]. 
Ainsi, l'eau peut être le vecteur d'agents agressifs provenant de ¡'extérieur ou internes au matériau, 
transitant par le réseau poreux ou le réseau de fissuration et diffusant à travers la matrice poreuse : 
- ions sulfates ou ions alcalins (réaction sulfatique ou alcali-silice respectivement, qui entraîne la 
formation d'ettringite secondaire ou d'un "gel" silico-calco-potassique respectivement, produits 
potentiellement expansifs ; il s'ensuit des gonflements du béton, puis des dégradations), 
- ions chlorures (abaissement du pH de la solution interstitielle, d'où dépassivation des armatures puis 
corrosion ; il en résuite un éclatement des parements), 
- ions carbonates issus du CO2 de l'atmosphère dissous et entrant en réaction avec le milieu basique 
du béton, ce qui provoque une carbonatation de la pcd avec en particulier les mêmes conséquences 
que dans le cas des chlorures. 
L'eau est aussi responsable des problèmes occasionnés par les cycles de gel-dégel, amplifiés par 
l'action des sels de déverolaçaae (formation de lentilles de glace par cryosuccion. ce qui provoque 
des gonflements, d'où un éclatement du béton, puis un écaillage des parements). 
On peut aussi évoquer le paramètre esthétique : les parements sont susceptibles d'être altérés par 
des microorganismes qui se développent en présence d'humidité (ce qui conduit à des tâches de 
moisissures et à des gonflements). 
Tous ces phénomènes sont régis par les coefficients de transfert hydrique (cf. Troisième.Partie, 
ChapJI!), qui sont fonction de la microsîructure du matériau. 
V.1 - Etats de l'eau dans la pcd 
L'eau coexistant avec la matrice soude a fait l'objet de nombreuses classifications, les unes sur la base 
de considérations structurales, les autres sur celle de considérations énergétiques, [2]. 
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L'eau présente dans la pcd (eau de gâchage résiduelle après hydratation des grains de ciment et 
humidité provenant du milieu ambiant) est un constituant à part entière de la microstructure. 
En effet, l'eau adsorbée des micropores du gel, par exemple, de par sa structuration et grâce aux 
forces qui la lient au solide (dues aux liaisons Hydrogène) participe avec lui à la cohésion et la 
résistance mécanioue du matériau. _ 
Il en est de même pour l'eau capillaire, si bien liée au solide par les forces de tension superficielle, que m 
ses mouvements entraînent des déformations de la matrice (retrait ou gonflement). • 
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Nous adopterons, dans cette étude, une classification simple, basée sur celle de SIERRA ([19], [20]) : 
- eau libre, 
- eau capillaire, 
- eau adsorbée (sur la surface solide), 
- eau chimiquement liée (dans les hydrates). 
Mis à part l'eau chimiquement liée, les autres états sont fonction de la taille des vides dans lesquels 
l'eau se trouve. 
L'état de l'eau est par conséquent lié à la difficulté que l'on aura à vider le pore en question. 
V.1.1 - L'eau chimiquement liée 
L'eau chimiquement liée est l'eau qui a été consommée au cours des réactions d'hydratation 
du ciment et qui est désormais combinée avec d'autres composants dans les hydrates. 
On distingue : 
- l'eau hydroxylique : ce sont des hydroxyles OH faisant partie de la structure des 
hydrates, liés chimiquement soit à des atomes Si, soit à des atomes Ca. 
- l'eau moléculaire : de cristallisation, par exemple, [18]. 
V.1.2 - L'eau adsorbée 
il s'agit d'eau adsorbée en couches moléculaires sur la surface solide des pores, sous l'action 
des forces intermoléculaires de VAN DER WAALS (adsorption physique pure, décrite par 
exemple par la théorie B.E.TJ et des forces électrostatiques (liaisons Hydrogène, décrites 
par les théories polaires), (cf. Première.Partie, Annexes.! et M). 
Cette eau adsorbée est donc soumise à des champs de forces superficielles émanant du 
solide. 
Ces forces décroissent lorsqu'on s'éloigne de la paroi solide. 
La distinction entre physi- et chimi-sorption n'est pas très nette, elle dépend de la 
grandeur des énergies de ¡'adsorption (cf. Première.Partie^. I), ([7], [18]). 
L'eau adsorbée comprend donc par exemple : 
- l'eau liée par liaison hydrogène aux hydroxyles des hydrates, d'énergie intermédiaire 
entre celles de physi- et de chimi-sorption (environ 20 à 30 kJ.mor1). 
- l'eau de solvatation des cations situés à la surface du solide, [18]. 
V.l.2.1 - Répartition de l'eau adsorbée dans l'unité structurale de C-S-H 
La figure. 1.6 illustre la répartition de l'eau dans l'unité structurale de C-S-H donnée par 
SIERRA. Le modèle retenu pour l'unité structurale est un modèle à 3 feuillets, (cf. fig. 15), 
[20]. 
L'auteur s'est appuyé sur un grand nombre de techniques expérimentales dans ses 
recherches : méthodes de spectroscopie moléculaire (spectrométrie LR., R.M.N., méthode 
diélectrique de spectroscopie d'absorption hertzienne) et méthodes d'analyse thermique. 
L'eau adsorbée sur le gel C-S-H serait liée par l'intermédiaire de liaisons Hydrogène aux 
hydroxyles des hydrates situés sur les faces internes et externes des feuillets : 
- l'eau externe (ou interlamellaire) est adsorbée sur la surface externe des particules (lamelles). 
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I! s'agit d'une eau simplement ou doublement liée, qui a une structuration résultant de liaisons 
Hydrogène. 
La dimension des espaces inter-particulaires (inter-lamellaires) est inférieure à 20 À. 
L'épaisseur moyenne d'une couche d'H20 adsorbée étant d'environ 3_À, on peut dire que 
l'eau externe sera adsorbée sur 6 couches au maximum, [16], {cf. Cinquième Partie,.Chap. .IJJ). 
- l'eau inter-feuillet est fixée entre les feuillets des particules. 
Chaque molécule étant triplement liée, l'eau y est rigidifiée comme de la glace. 
Dans ces espaces extrêmement petits (quelques Angstroms de largeur), on ne peut loger 
qu'une à deux molécules H2O de front (POWERS, d'après [3] et [166]). 
I! semblerait que seul un puissant séchage puisse déloger ces molécules d'eau qui seraient 
alors enlevées de manière irréversible ([10], [12], [36]). 
X-EAU INTERFEUILLETS 
0-EAU ABSORBEE 
A-SOUDURE OU LIAISONS 
IMTERPART1CULAIRES 
B-FEU1LLETS DE C-S-H 
fiq. 15 : Modèle de FELDMAN et SEREDA, revu par SIERRA, [20]. 
eau extern 
> feuillet 
eau eau 
interfeuillet hydroxylique 
. . . . Pont hydrogène 
\ ß Molécule d'eau 
Eau hydroxylique 
fiq. 16 : Schéma illustrant la répartition de l'eau dans l'unité structurale de C-S-H 
(d'après SIERRA, [20]). 
A et B sont deux exemples possibles, on n'a représenté que la moitié des 
figures A et B, symétriques par rapport à l'axe. 
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V.1.3 - L'eau capillaire 
L'eau capillaire est constituée de la phase condensée remplissant (par condensation capiiiaire. 
appelée aussi condensation 3D. cf. Troisième Partie) le volume poreux au-delà de la couche 
adsorbée et séparée de la phase gazeuse par des ménisques. 
Elle obéit donc aux ¡ois de la capillarité (lois de JURIN, KELVIN-LAPLACE....). 
(cf. .Trpjsième.Partie). 
V.1.4 - L'eau iibre 
L'eau libre est constituée de la phase condensée qui n'est plus dans le champ d'influence des 
forces superficielles et qui est en équilibre avec la phase gazeuse par l'intermédiaire d'une 
interface plane. 
Elle pourra être présente dans les gros pores (dans les zones suffisamment éloignées de la 
surface du solide). 
Vu qu'elle représente en fait un cas particulier de l'eau capillaire, elle entrera, pour la suite de 
l'étude, dans cette dernière classe. 
La distinction entre ces différentes classes n'est pas très bien définie et est parfois purement fictive. 
L'important est de savoir que l'état de l'eau peut être parfaitement décrit sur le plan thermodynamique 
par son potentiel (cf. T.ro.isi.è.me.Parti.e..Chap...J.I,.§.IJJ) eî qu'une excellente façon de l'appréhender 
expérimentalement est de tracer l'isotherme de sorption hydrique du matériau (cf. Troisième .Partie 
Chap...II,.§..III,.Quatrième. P.^ ^^ ^ 
V.2 - Distinction entre eau "evaporable" et eau "non evaporable" 
Nous venons de voir que l'eau était présente dans la pcd sous différents états. En général, du point 
de vue identification et dosage et en particulier, pour l'étude des isothermes de sorption et celle des 
transferts hydriques, qui constituent l'objectif de notre travail, il est souvent uniquement nécessaire 
de distinguer eau "evaporable" et eau "non evaporable". 
D'après la littérature, l'eau "non evaporable" est définie conventionnellement comme l'eau qui reste 
dans le matériau après qu'il ait subi le procédé de dessiccation appelé "séchage D" (mise en équilibre 
à la tension de vapeur de la glace portée à - 79 °C), ([5], [21], [53], [67], [82]). 
Dans ce cas, l'eau "non evaporable" comprend : 
- l'eau adsorbée la plus liée, 
- l'eau inter-feuillet, 
- l'eau chimiquement liée. 
Et l'eau evaporable comprend donc : 
- l'eau capillaire, 
- l'eau adsorbée la moins liée. 
Le "séchage D" a le gros inconvénient d'être très long, il peut durer plusieurs semaines. Aussi, les 
• expérimentateurs utilisent d'autres méthodes qui permettent de perdre des quantités d'eau qui ne 
• sont que très légèrement plus faibles (de 0,2 à 0,3 %) que la teneur en eau "evaporable" 
précédemment définie. L'eau résiduelle peut alors être considérée comme étant l'eau "non 
evaporable" (exemple : séchage en étuve à T = 105 °C, [15], [19], [53], [81]). Nous verrons plus loin 
ce qu'il faut penser de ces types de séchage (cf. en particulier Quatrième. Partie, Chap,..L§V). 
La phase liquide présente dans l'espace poreux de la pcd (ou du béton durci) est donc constituée 
d'eau capillaire et d'eau adsorbée. 
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Comme nous allons le voir, cette phase liquide n'est pas de l'eau pure, mais contient de nombreux 
ions. 
V.3 - Composition de la phase liquide interstitielle de la pcd et du béton durci 
([61], [103], [104], [105], [106], [107], [109], [146]) 
L'analyse de la phase liquide de la pcd (pH, analyse chimique, concentrations ioniques, .,.) peut être 
réalisée grâce à l'extraction mécanique de cette solution par pression d'un piston sur une éprouvette 
de matériau (méthode développée au C.E.R.I.L.H. puis au L.C.P.C. parZELWER, [103], [104]), (cf. 
.CAnquieme.Partiej.Chap...!). 
Cette solution dite interstitielle est rapidement saturée, au cours de l'hydratation, par tous les 
éléments solubles libérés, les équilibres de solubilité étant progressifs avec l'âge du matériau. 
Au début de l'hydratation, la solution interstitielle contient essentiellement, dans l'ordre d'importance, 
Ca2+ , Na+, K+, aluminates, silicates ei SO42". 
Du fait que l'hydratation du C3S en pâte pure donne naissance à une solution uniquement constituée 
d'ions Ca 2 + et OH", on a iongtemps considéré les solutions interstitielles des bétons comme 
essentiellement calciques, car C3S est l'un des constituants principaux des CPA. 
Or, la quasi totalité des alcalis présents initialement dans le ciment sont solubilisés sous forme de 
bases fibres (potasse et soude). 
De ce fait, la basicité de la phase liquide devient rapidement alcaline (les ions Ca2 + sont surtout 
présents aux premières heures de l'hydratation) et correspond quantitativement à l'excès des bases 
présentes (CaO, Na20, K2O,...) sur les acides présents (SÍO2, AI2O3, ...). 
Les ions qui deviennent majoritaires dans la phase liquide avec l'avancée de l'hydratation, sont donc, 
dans l'ordre, Na+, K+, Ca2 + , OH" et SO42", les autres étant présents en faible quantité. 
De ce fait, la basicité de la solution est fonction de l'âge de ia pcd. Le pH varie d'environ 12.4 au tout 
début de l'hydratation (solution saturée en Ca2+), à 13,5 pour un matériau durci (solution alcaline). 
La phase interstitielle n'est donc pas une solution saturée ou sursaturée de chaux. 
La forte concentration en ions alcalins (Na+ et K+) qui donne un pH > 13, fait que [Ca2+] ne peut être 
que très faible (vu la valeur du produit de solubilité), ce qui provoque un recul notable de la solubilité 
de ia chaux Ca(OH)2 dès le début de la prise (la limite de la solubilité de la chaux est obtenue pour un 
pH d'environ 12,4). Cependant, la réaction d'hydratation provoque le passage d'ions Ca 2 + en 
solution, ce qui alimente la cristallisation de la portlandite Ca(OH)2-
Références Bibliographiques du Chapitre III : 
[2], [3], [5], [6], [7], [10], [12], [13], [15], [16], [18], [19], [20], [21], [22], [25], [36], [37], [40], [41], [42], 
[48], [49], [50], [51], [52], [53], [54], [61], [63], [67], [68], [79], [81], [82], [97], [103], [104], [105], 
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CHAPITRE IV 
Les Bétons à Hautes et Très Hautes Performances 
89 
\ 
V 
90 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I - INTRODUCTION 
Les bétons à hautes performances font désormais partie de la panoplie des matériaux à disposition 
des constructeurs. 
ils sont déjà intégrés, au moins partiellement, dans la réglementation française : les règles BAEL 91 et 
BPEL 91 voient en effet leur domaine d'application étendu aux bétons B60 (fC28 = 6° MPa). 
Si l'on classe, de manière indicative, les bétons suivant leur fC28, ces bétons spéciaux entrent dans la 
classification suivante : 
B.O. 
B.H.P. 
B.T.H.P. 
bétons ordinaires 
bétons à hautes performances 
bétons à très hautes performances 
20 < fC28 ^ 50 MPa 
50 < fC28 ^ 80 MPa 
80<fC28^150MPa 
(Les B25 sont utilisés dans le bâtiment et les B30 et B35 sont très employés dans le génie civil). 
Ces différentes classes correspondent à des formulations spécifiques. 
Ainsi, les B.H.P. et les B.T.H.P. sont des formulations à faible rapport E/C qui font intervenir des 
adjuvants ayant pour fonction principale la réduction des besoins en eau : les fluidifiants (appelés 
aussi superplastifiants), et les B.T.H.P. font intervenir, en plus, un ajout minéral de classe 
granulométrique non représentée dans un béton classique : les ultrafines, qui sont le plus 
généralement des fumées de silice (fs). 
Les B.H.P. et les B.T.H.P. se caractérisent par un ensemble de propriétés physiques et mécaniques 
qui en font des matériaux nouveaux. 
Ces propriétés sont en fait toutes dues à la porosité très réduite de ces bétons : résistance à la 
compression plus élevée et acquise plus rapidement, faible perméabilité aux gaz et aux liquides, 
résistance aux agents agressifs extérieurs, amélioration de la résistance aux cycles de gel-dégel, 
etc.... 
Les diverses propriétés physiques des B.H.P. et B.T.H.P. semblent concourir à leur conférer une 
durabilité accrue, en plus des nouvelles possibilités offertes pour les structures. 
Il - LE RAPPORT E/C 
Le rapport E/C est compris, pour les B.H.P., entre 0.35 et 0.40 et, pour les B.T.H.P., entre 0.20 et 
Nous verrons, dans le cadre de l'analyse de nos résultats expérimentaux (cf. Cinquième. Partie), les 
conséquences de cette faible quantité d'eau initiale sur la microstructure et le comportement hydrique 
de ces matériaux (notamment sur leur hydratation, leur autodessiccation, leur structure poreuse et leur 
séchage). 
I» - LES FLUIDIFIANTS 
La quantité d'eau à introduire dans la formulation d'un béton peut être réduite (sans perturber la 
maniabilité du béton) par l'utilisation d'un fluidifiant. 
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Les fluidifiants sont des composés organiques de synthèse (copoiymère formaldéhyde-naphtalène 
sulfonate ou formaldéhyde-mélamine sulfonate) aux propriétés dispersantes (cf. fjg:.17). 
a) H H SOaNa i 
i n = 60 CH2 
N • ö ' ^ N 
H-fO - C — — c C— — C+O -
H H I || H
 H 
I 
m 
l 
HCH 
I 
SÛ3Na 
ftq. 17 : Représentation schématique des deux principales molécules de fluidifiant 
commercialisé de nos jours : 
a) copoiymère formaldéhyde-mélamine sulfonate, 
b) copoiymère formaldéhyde-naphtalène sulfonate, [99]. 
Ces macromolécules, généralement de charge négative, s'adsorbent sur les particules de ciment pour 
lesquelles elles ont une grande affinité. 
Elles vont de ce fait diminuer les forces d'attraction des particules solides entre elles ou créer des 
forces de répulsion : 
- répulsion due à l'encombrement stérique des molécules, 
- répulsion due aux forces électrostatiques (charge négative élevée de la surface), 
- diminution de ¡'énergie superficielle du minéral (grâce à l'adsorption), 
- diminution des forces de VAN DER WAALS (plus grande distance intermoléculaire). 
On diminue ainsi la tendance naturelle à la floculation des grains de ciment ; on peut alors obtenir une 
dispersion homogène des particules solides dans la phase liquide (cf. fig,. 1.8). 
Le fluidifiant diminue donc le seuil de cisaillement du mélange frais et améliore de ce fait l'ouvrabilité 
(mais la viscosité peut être augmentée). Cependant, la durée de fluidificaîion est limitée à 30 ou 90 
minutes dans les meilleurs cas. 
Il semblerait que les molécules de fluidifiant s'adsorbent préférentiellement sur C3S et C2S et 
contrôlent ainsi l'hydratation. 
L'augmentation de la surface de mouillage (engendrée par la dispersion des particules de ciment) 
facilite l'hydratation. 
D'autre part, le matériau polyphasé s'opposerait au ressuage de l'eau de gâchage, mais ceci est 
surtout vérifié en présence de fs, [42]. 
Pendant 20 heures, il y a dispersion des particules de ciment, puis, une coagulation très rapide de ces 
particules se produit et l'hydratation démarre : le fluidifiant retarde mais n'empêche pas la prise 
(VERNET, 1994). 
Le fluidifiant (cas des mélamines) serait aussi consommé chimiquement en s'adsorbant et s'associerait 
ainsi avec les composants minéraux (effet de surface et de volume), (VERNET, 1994). 
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Pite de ornent ponlsnd 
sans fluidifiant 
Paie de cunem pardand 
avec fluidifiant 
c grain de ornent 
w eau 
fiq. 18 : "Déflocuiation" des grains de ciment par l'utilisation d'un fluidifiant, (UCHIKAWA, 
d'après [99]). 
Lorsqu'on ajoute une fs à la formulation du matériau (cf. §.IV), le fluidifiant a une action similaire vis à vis 
des grains de fs. 
En effet, sans fluidifiant, des ions Ca2+, présents dans la solution interstitielle, s'adsorbent sur les 
particules de silice ionisées en surface en SiO" par l'attaque basique de la solution interstitielle (cf. 
§.!V), provoquant une coagulation rapide des grains de fs. 
Lorsqu'on ajoute un fluidifiant (naphtalène sulfonate), cet anion organique s'adsorbe à son tour sur les 
Ca2 + déjà adsorbes, provoquant une répulsion, d'où une dispersion des particules de fs, évitant la 
"rigidification" (cf. fig,. 1.9). 
IÍ est donc souhaitable de doser le fluidifiant de façon à "défloculer" à la fois ciment et fs. 
fumée de »tice »eau «chaux «—idem-»fluidifiant 
x
 N \ V 1 tsilice N 
"silice V i NvVsN 
vSiCT'Ca-OSi <V\s 
fore* 
anion V\ 
arganque^ 
COAGULATION DISPERSION 
f ig . 19 : "Déflocuiation" des grains de fs par l'utilisation d'un fluidifiant, [131]. 
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IV - LES FUMEES DE SÍLICE 
L'ajout d'une fumée de silice à la formulation d'un béton permet d'atteindre des résistances très 
élevées. 
L'optimum se situe entre 7 et 15 % de la masse de ciment (pour des quantités supérieures, 40 % par 
exemple, le béton devient fragile et des particules de silice restent non hydratées). 
Les fumées de silice, sous-produit de la fabrication industrielle du ferro-silicium, contiennent de 85 à 
98% de SÍO2 en masse. Des oxydes métalliques et des alcalis complètent la composition (cf. Analyse 
chimique de la fs utilisée dans la formulation des matériaux de notre étude expérimentale, en Annexe 
X). 
Cette silice ultra-fine a une double action, physique (rôle de filier) et chimique (rôle de pouzzolane) : 
- rôle physique de filler, par sa aranulométrie (appelé aussi effet granulaire) : 
La fumée de silice se présente sous forme de microsphères de silice amorphe (densité environ 2,2 ; 
S s = 20 rri2. g-1 ; o,1 < 0moy. < 0>5 M™) qui, lorsqu'elles sont bien dispersées, vont s'empiler dans les 
espaces interstitiels restés vides entre les grains de ciment de diamètre 100 fois plus grand (taille de 
30 à 100 ^m). 
Ceci améliore les propriétés rhéologiques du mélange frais (matériau plus fluide, pratiquement pas de 
ségrégation, ni de ressuage) et permet ensuite l'obtention d'une pâte plus dense et de très forte 
compacité. 
Cette action rend hautement résistante la matrice béton dans son ensemble et, au niveau local, 
améliore notablement l'adhérence pâte/granulat (ce qui est très intéressant en particulier pour ia 
prévention contre le risque alcaîi-granulat). 
- rôle chimique ('activité pouzzoianique) : 
Les fs réagissent avec Ca(OH)2 libérée au cours de l'hydratation du ciment pour former des C-S-H. 
selon la réaction pouzzoianique suivante : 
S + CH — > C-S-H 
Les données concernant cette réaction sont limitées. 
La présence d'une phase liquide est naturellement nécessaire pour assurer le transport des ions, mais 
il n'y aurait pas de consommation d'eau, ni par conséquent de contraction LE CHATELIER. 
Cependant, les avis, basés sur des constatations expérimentales, diffèrent sur ce point suivant les 
auteurs, [136]. 
La réaction pouzzoianique avec !a fs débute quelques jours (3 jours) après le commencement des 
réactions d'hydratation du ciment, [123], [132], 
Dans certaines conditions, on peut aussi trouver comme produits de cette réaction : 
- de la géhlénite hydratée C2ASH8, 
- de l'ettringite et du monosulfo-aluminaîe de calcium hydraté. 
La réaction pouzzoianique commence par l'attaque de la fs, finement divisée, par les ions OH" dissous 
dans la solution interstitielle au cours de l'hydratation. Cette attaque provoque ia dissolution de la silice 
SÍO2, pour donner des groupes silanol SiO". 
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Des ions Ca2 + et OH", présents dans la solution interstitielle, s'adsorbent chimiquement à la surface 
des groupes silanol, pour donner des silicates de calcium hydratés. 
C'est ensuite le tour des ions Na+ et K+ de s'adsorber sur ces silanols chargés négativement, pour 
former des silicates riches en alcalis, [107]. 
La haute réactivité pouzzolanique des fs, sans commune mesure avec celle des cendres volantes 
(CV) de centrale thermique, provient de : 
- une haute teneur en phase acide (silice + alumine) "réactive" (état amorphe), ce qui contribue 
à l'activité à long terme ( = 90 % de SÍO2, contre 50 % pour les CV de houille) ; 
- une grande surface spécifique (état très finement divisé du matériau : grains de 0,01 à 1 um, 
contre quelques 10 u.m pour les CV), pour l'activité à court terme. 
En plus des deux rôles essentiels que nous venons de citer, les fs auraient un autre effet non 
négligeable : 
- accélération des réactions d'hydratation du ciment : 
Dans les premières heures qui suivent le gâchage, lorsque la fs existe seulement en tant que filler 
inerte chimiquement, on note une augmentation du taux d'hydratation (sensible seulement lorsque 
E/C est élevé). 
Ceci est sans doute dû à une précipitation favorisée de produits d'hydratation du ciment sur les 
particules fines de fs qui constitueraient des sites de nucléation pour la cristallisation (MEHTA, 1989, 
[42], [107]), en particulier pour les cristaux de Ca(OH)2, ce qui réduit la taille moyenne de ces cristaux 
(DETWILER & al., 1988, [49]). 
Aux stades ultérieurs, il semble que l'hydratation soit plutôt retardée, dans des conditions normales 
d'alcalinité. 
V - LA MICROSTRUCTURE DES B.T.H.P. 
Lorsque l'on ajoute des fs à la formulation d'un béton, la réaction pouzzolanique contribue, par la 
formation d'une phase liante, au renforcement des propriétés mécaniques du matériau durci. 
De la chaux est consommée et est remplacée par des C-S-H, ce qui va encore dans le sens d'une 
densification de la pâte : la portlandite sera plus finement distribuée dans la microstructure (cf. 
Çjnguiè.rne.Partiej.Chap^il)-
D'après certains auteurs, le gel C-S-H formé par réaction pouzzolanique à partir des fs serait de 
porosité plus fine que celui obtenu par hydratation du ciment Portland, et serait de structure amorphe. 
[42]. 
De plus, la concentration en ions Ca2+, en présence de fs, est très inférieure à celle sans fs, aux 
premières heures de l'hydratation. Cela implique que les C-S-H formés en présence de fs ont un 
rapport C/S plus faible ainsi qu'une structure et une morphologie différentes (MASSAZZA, 1991 ; 
NONAT, 1994). 
En outre, si l'on considère ¡'interface pâte/granulat. il semblerait qu'avec un dosage approprié en 
fumées de silice et sous des conditions de cure convenables, on améliore ses caractéristiques : 
- absence de concentration de cristaux de grandes dimensions et ayant une orientation 
préférentielle, 
- absence de concentration de fissures, 
- meilleure cohésion et meilleure adhérence pâte/granulat. 
On constate en effet que les surfaces de rupture des bétons T.H.P. sont transgranulaires, 
contrairement aux bétons classiques (ruptures intergranulaires). 
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L'évolution des concentrations en ions Na+, K+, Ca2+ et OH" de la phase liquide est affectée par la 
présence de fs (cf. Cinquième.Partie.,. Cfrap...!). On s'attend en effet à une diminution du pH et des 
concentrations ioniques par rapport aux pâtes pures, après l'initiation de la réaction pouzzolanique 
(adsorption sur fs). La concentration en ions OH" est beaucoup affectée par ia présence de fs : après 
un jour, elle diminue (interaction avec fs). 
De même, ¡'effet du fluidifiant est très visible sur la composition de la phase liquide (cf. .Cinquième 
Partie.!.Çhap,.!). Le fluidifiant (sulfonate) apporte des alcalis, en particulier des ions Na+ et OH" (ii en est 
de même des fs, mais à un degré moindre), [104], [107]. 
Nous verrons, dans le cadre de l'analyse de nos résultats expérimentaux (cf. Cinquième Partie, Chap. 
.1), que la microstructure de la pcd des B.T.H.P. est plus homogène, apparemment plus amorphe et 
plus dense qu'une pcd conventionnelle, grâce au faible rapport E/C de ce type de formulation (rendu 
possible par l'utilisation d'un fluidifiant et l'effet granulaire des fs) et à la réaction pouzzolanique 
(portlandite en moindre quantité et cristaux plus fins et disséminés). 
Références Bibliographiques du Chapitre iV : 
[36], [42], [49], [72], [99], [100], [103], [104], [107], [111], [112], [114], [115], [116], [123], [131], 
[132], [136], [144]. 
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I - LE SECHAGE NATUREL DU BETON : PRESENTATION 
Lors de la fabrication des bétons ordinaires, du fait d'une tendance à la floculation des particules de 
ciment en présence de l'eau, la quantité d'eau que l'on utilise pour obtenir un béton maniable 
(homogène après un malaxage économique et sans ségrégation lors de la mise en place dans les 
coffrages) est toujours supérieure à celle strictement nécessaire à l'hydratation du ciment. 
En effet, nous avons vu que la masse d'eau nécessaire à l'hydratation complète était de l'ordre de 20 à 
2 5 % (17 %, OWENS [79]) de la masse de ciment anhydre initiale (cf. Deuxième Partie, Chap. 11,5 
V.II..1). 
Or, un béton classique pour ouvrage d'art est formulé avec un rapport E/C = 0.45. 
Ainsi, seulement la moitié environ de l'eau de gâchage sera consommée au cours de l'hydratation. 
Le béton contient de ce fait en son sein un surplus d'eau qui, en s'évaporant, va provoquer le 
séchage du matériau (c'est-à-dire la diminution de sa teneur en eau). 
Ce processus de séchage (ou dessiccation) va commencer dès le décoffrage, lorsque la surface de la 
structure va se trouver soudain en déséquilibre hygrométrique avec le milieu ambiant. 
Il peut même commencer avant la prise, si les faces non coffrées n'ont pas été protégées (par produits 
de cure ou autres films). 
Le séchage naturel du béton est un phénomène très complexe, mais on peut décrire son principe de 
base ainsi : l'eau liquide se trouvant au voisinage d'une ambiance d'hygrométrie plus basse que le 
matériau va se vaporiser et diffuser dans cet environnement. 
Le gradient de concentration d'eau qui apparaît alors immédiatement entre le cœur (quasiment saturé) 
et la surface (à environ 70 % d'humidité relative, sous nos climats) de la structure induit un transfert 
d'humidité de l'intérieur vers l'extérieur du béton. 
Ces transferts, gênés par une "perméabilité" très faible du matériau, vont être très lenfs et les 
gradients hydriques, considérables au voisinage des surfaces de l'ouvrage, vont subsister pendant 
très longtemps (du fait de la réserve importante d'eau evaporable contenue au sein du matériau). 
Ainsi, le séchage des structures en béton va durer, suivant leur épaisseur et le climat ambiant, 
plusieurs années voire plusieurs siècles. 
Non seulement le phénomène est très lent, mais il est de plus en plus lent au fur et à mesure de 
l'avancée de la dessiccation. 
On peut dire que le séchage des ouvrages reste essentiellement, en tout cas pendant la majeure 
partie de leur durée de vie, un phénomène de surface. 
Dans une pièce en béton, l'eau ne s'évapore que sur une épaisseur limitée à quelques centimètres 
(de moins de 2 cm à 5 cm, suivant la formulation, [34], [67]). 
H - CONSEQUENCES DU SECHAGE SUR LE COMPORTEMENT MECANIQUE ET 
SUR LA DURABILITE DES OUVRAGES 
Le séchage naturel du béton a des conséquences importantes sur le comportement mécanique des 
structures et sur leur durabilité. 
Il est source de déformations différées (retrait, fluage) et, en plus de la modification des 
caractéristiques physiques et mécaniques locales qui résultent des variations de teneur en eau, la non 
uniformité de ce paramètre, dans l'épaisseur de la structure et au cours du temps, induit un "effet de 
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structure" particulièrement marqué (effets d'échelle pour retrait et fluage de dessiccation et fissuration 
de retrait, cf. Í.IL2.2). 
Ces différents effets sont à prendre en compte par l'ingénieur : dès la conception (estimation des 
déformations apparentes, des pertes de précontrainte, des redistributions), puis pour la mise au point 
des dispositions constrictives (prévention des fissurations dues aux retraits gênés), mais aussi pour 
le choix des méthodes constructives (phasage de bétonnage), pour la mise en œuvre (cure) et la 
maintenance (diagnostic et traitement des fissures). 
11.1 - influence du séchage sur les caractéristiques mécaniques 
Les valeurs des caractéristiques mécaniques des pcd et des bétons sont fonction des conditions 
hydriques auxquelles est soumis ce matériau (PIHLAJAVAARA, [14] ; [89] ; TORRENT!, 1987). 
2 - A l'échelle de la structure 
Cependant, la résistance à la compression et le module d'YOUNG, mesurés sur une éprouvette de 
pcd ou de béton en cours de séchage, sont plus faibles que ceux mesurés sur une éprouvette 
saturée. 
Ceci peut s'expliquer par la génération de contraintes internes et par la formation de microfissures 
dues aux gradients hydriques dans l'éprouvette en cours de séchage, (cf. §.!!,2.2). 
Plus sèche est l'ambiance à laquelle on soumet le matériau, plus les caractéristiques mécaniques de 
ce dernier diminuent, car les gradients sont plus prononcés. 
H.2 - Le retrait de dessiccation 
Lors du séchage du béton, le départ d'eau dans la matrice ciment provoque un retrait appelé retrait de 
dessiccation. Ce retrait est la réponse mécanique du matériau soumis au séchage. 
Vu la lenteur des processus mis en jeu (et contrairement au retrait thermique), la déformation de retrait 
observée est une déformation différée. 
Toutefois, si une dessiccation prématurée a lieu au moment de la prise par les faces non coffrées, le 
retrait qui s'ensuit est appelé retrait plastique. 
De même, à une échelle supérieure, dans le béton les variations dimensionneiles inhérentes 
à la modification de caractéristiques physiques locales (teneur en eau) de la pcd, sont gênées 
par la présence des granuláis. Elles provoquent donc une étreinte des granuiats (champ de 
contraintes à l'échelle des inclusions). 
On observe ainsi une déformation apparente de la structure en béton, inférieure à celle de la 
même structure en pcd ; cette déformation n'est donc pas une caractéristique intrinsèque du 
matériau. 
H.2.2 - "Effet de structure" - Fissuration superficielle 
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il.2.1 • Effets locaux dans la pcd et dans le béton 
A l'échelle microscopique, la pcd est un système hétérogène constitué de C-S-H, Ca(OH)2, • 
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([1], [26], [29], [90]). 
Aux champs de contrainte locaux, va venir se superposer un champ de contrainte 
macroscopique. 
Les gradients de teneur en eau (très forts au voisinage des surfaces d'échange avec le milieu 
ambiant) créent des retraits différentiels dans la structure et donc des gradients de contrainte 
En effet, le retrait dû au séchage est différent entre parement et cœur (il est deux à trois fois 
supérieur en surface, [34]). 
La zone située en bordure des surfaces d'échange (appelée "peau" du béton) est donc 
soumise à des contraintes de traction très importantes (retrait gêné), alors que le cœur de la 
structure est en compression. 
Ces tractions sont bien supérieures à la résistance en traction du béton. Il va en résulter une 
fissuration superficielle de l'ouvrage qui, en l'absence de cure, peut se produire dans les 
heures qui suivent la prise (cf. fig...20). 
h e = 50 % 
microcracks 
f ig. 20 : Illustration schématique de "l'effet de structure* dû à la dessiccation : 
a) distributions des teneurs en eau dans un mur exposé au séchage, 
b) déformations de retrait correspondantes pour des blocs imaginés 
indépendants (déformations non gênées), 
c) contraintes dues au retrait gêné et fissuration dans les zones en 
traction, 
d'après [26] et [90]. 
Concrètement, on observe ce type de fissuration non seulement en surface, mais aussi 
dans toutes les zones où il y a du retrait gêné (dû à des retraits différentiels), par exemple 
au niveau des reprises de bétonnage. 
Les microfissures qui apparaissent induisent des déformations de signe opposé à celles 
engendrées par le retrait de dessiccation. 
On mesure alors des déformations macroscopiques apparentes de retrait qui sont inférieures 
aux déformations potentielles (sans fissuration) dues au retrait moyen de la section. 
Selon les conditions aux limites mécaniques d'une zone homogène de béton, le partage 
entre retrait apparent et fissuration sera différent ; dans des conditions données, tout ce qui 
contribue à diminuer l'un, fait croître l'autre et inversement. 
11.3 - Le fluaqe de dessiccation 
«U. [90]). 
Cet "effet de structure" fournit une explication au phénomène de fluage de dessiccation du béton. 
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Lorsque l'on effectue un essai de fluage, on applique un champ de contrainte de compression 
uniforme sur l'éprouvette. 
Si i'éprouvette est en cours de dessiccation, ce champ se superpose au champ induit par le retrait de 
dessiccation eî vient par conséquent contrecarrer, tout au moins en partie, les contraintes de traction 
qui régnent en "peau" et réduire l'effet de la fissuration (et donc augmenter la déformation résultante 
due au retrait), (cf. .fig...2.1). 
On mesure alors une déformation différée apparente supérieure à celle observée dans le cas du 
fluage propre (éprouvette protégée des échanges d'humidité) qui est d'autant plus faible que le 
béton est plus sec. 
Applied stress 
i l l l l l l l ! 
f jg. 21 Illustration des contraintes régnant pendant le fluage de dessiccation d'un mur en 
béton exposé au séchage, d'après [26] et [90]. 
1I.4 - Caractéristiques de la "peau" du béton 
La "peau" joue un rôle important dans le comportement mécanique et sur le plan de !a durabilité des 
ouvrages. 
Cette zone, affectée très tôt par les départs d'eau, va être moins bien hydratée, donc plus poreuse. 
c'est à dire plus perméable (d'où des problèmes de durabilité) et moins compacte, donc de moins 
bonne qualité (il en résulte des résistances mécaniques moindres). 
C'est dans cette zone que sont ressentis en particulier les effets des fluctuations climatiques, de la 
carbonataron, et que se développe la fissuration superficielle. 
Cette dernière, en plus des dégradations de parement qu'elle occasionne, est préjudiciable à la 
durabilité des ouvrages en facilitant la pénétration d'agents agressifs pour le béton ou pour les 
armatures, et elle peut être particulièrement dangereuse dans le cas des ouvrages en béton 
précontraint. 
I» - MÉCANISMES DE RETRAIT DE DESSICCATION 
([2], [3], [10], [14], [23], [24], [25], [26], [29], [36], [43], [92], [127], [130]) 
Le retrait de dessiccation dépend de l'état de liaison de l'eau avec le solide, dans le matériau. 
Aussi, l'étude des mécanismes de retrait est-elle équivalente à l'étude de la liaison eau/surface solide. 
Le départ de l'eau libre contenue dans les pores ne provoque pas de variation dimensionnelle ; seule 
l'eau liée au solide peut entraîner, par son déplacement, une déformation de ce solide. 
On a identifié trois mécanismes de retrait de dessiccation correspondant à : 
- î'eau des pores "capillaires", 
- l'eau adsorbée, 
- l'eau des micropores (en particulier des pores intra-cristallites) : il s'agit de l'eau contenue 
dans des espaces confinés où ('adsorption est gênée. 
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Les mécanismes correspondants sont respectivement : 
- le retrait par variation de la dépression capillaire, 
- le retrait par variation de la tension superficielle, 
- le retrait par variation de la pression de disjonction. 
111.1 - Le retrait par variation de la dépression capillaire 
On doit le mécanisme de retrait par variation de la dépression capillaire à FREYSSINET (1929). 
Ce mécanisme est basé sur les équations de KELVIN et de LAPLACE (cf. Chap., H). 
Il est valable au moins aux fortes humidités relatives (H.R.). c'est à dire lorsque les pores dits 
"capillaires" sont remplis d'eau liquide. 
Lorsque le matériau sèche progressivement, il y a tout d'abord création de ménisques dans les 
"capillaires" puis diminution du rayon de courbure de ces ménisques afin de maintenir l'équilibre entre 
eau liquide et phase gazeuse. 
Il apparaît ainsi une différence de pression entre phase liquide et phase gazeuse (dépression 
capillaire, cf. ÇhaR.J.i) qui s'accentue au fur et à mesure que le séchage s'intensifie. 
Cette dépression du liquide doit être globalement équilibrée par une contraction du solide, d'où un 
retrait. 
111.2 - Le retrait par variation de la tension fou de l'énergie) superficielle du solide 
Selon te modèle de Munich, qui considère la pcd comme un xérogel microporeux, le retrait, quand 
H.R. < 40 %. est dû essentiellement à la variation de l'énergie superficielle (y) du solide. 
Comme nous l'avons vu, la phase solide de la pcd a une grande surface spécifique (Ss). Une quantité 
importante d'eau adsorbée est donc en interaction avec ia surface solide. 
L'énergie superficielle (y) du système colloïdal formé par ¡a surface solide de la pcd varie avec 
l'épaisseur du film d'eau adsorbée, donc avec l'H.R. : (y) diminue lorsque l'H.R. augmente. 
D'autre part, lorsque (y) diminue, la longueur d'un matériau poreux à grande (Ss) augmente. En effet, 
la diminution de (y) est équilibrée par une augmentation de l'étendue de l'interface (modèle de 
YOUNG), celle-ci étant quantifiée par (Ss). Donc, si le matériau a une grande (Ss), ce qui est le cas des 
matériaux finement divisés tels que la pcd, la déformation enregistrée est proportionnelle à cette (Ss). 
On enregistre donc une déformation à l'échelle macroscopique. 
MAUGIS a défini et étudié de manière approfondie la tension superficielle (a) et l'énergie superficielle 
(y) des solides, dans la référence [127]. Il apparaît donc inutile ici de développer une nouvelle fois ces 
notions auxquelles le lecteur désireux de poursuivre plus avant dans cette théorie peut d'ores et déjà 
se reporter. 
Les modélisations basées sur cette théorie ne permettent pas à l'heure actuelle de prévoir tes 
déformations de ia pcd, faute de connaissances suffisantes à l'échelle microscopique. 
Malgré tout, un traitement empirique du problème a été proposé par WITTMANN en 1968 [23] (et 
explicité aussi dans WITTMANN [24], [25], [26], [157] et BARON [43]), qui utilise l'équation de 
BANGHAM (1937) : 
Al/I = MYo - Y) 
avec Al/I : gonflement linéique dû à l'adsorption d'eau, 
y : énergie superficielle du solide, avec eau adsorbée, 
Yo : énergie superficielle du solide, sans eau adsorbée, 
X : constante dépendant du matériau et en particulier de sa structure. 
Pour un matériau fragile, homogène, mais microfissuré, la mécanique de la rupture fournit que la 
résistance à la traction (Rt) est proportionnelle à la racine carrée de l'énergie superficielle (GRIFFITH) : 
Rt - (E.y)1/2 
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Si on suppose que le module d'YOUNG (E) est indépendant de la quantité d'eau adsorbée, on peut 
alors écrire : 
W Yo 
avec Rt : résistance à la traction de la pcd en équilibre à une humidité relative (h). 
Rto : résistance à la traction de la pcd en équilibre à h = 0, 
On en déduit que 
AI/1 = X.y0- [1 - ( ^ ) 2 ] 
Cette relation a été vérifiée expérimentalement par WITTMANN en 1968 [23] pour des pcd de rapport 
E/C égal à 0,45 et 0,6, sur le domaine 0 < H.R. < 40 %. 
111.3 - Le retrait par variation de la pression de disjonction 
Le concept de pression de disjonction, due à l'adsorption d'eau dans un très faible espace confiné, 
est introduit par POWERS en 1968, BASANT en 1970 et WITTMANN, dans leurs modèles. 
Pour les H.R. > 40 %. le séchage ou l'humidification ne modifient pas (y) de manière significative. Dans 
ce domaine, l'action de ¡a pression de disjonction est plus importante pour interpréter les 
déformations. 
DERJAGUIN en 1933, a observé le premier l'action de la pression de disjonction. 
Beaucoup plus tard, une base théorique a été développée pour décrire de façon quantitative 
l'interaction entre deux surfaces, séparées par des films minces d'eau (WITTMANN & al., 1971), 
(SPLITTGERBER & al., 1974) et (SPLITTGERBER, 1976), d'après [130]. 
Lorsque l'on est en présence de deux surfaces hydrophiles de même nature, séparées par une mince 
couche d'eau, trois types de forces se superposent : 
- les forces de VAN DER WAALS (attractives), (cf. Annexe.! et [127]), 
- les forces électrostatiques (répulsives), (interaction des doubles couches : théorie DLVO 
des colloïdes, [2]) 
• les interactions stériques et les forces dues à la structuration de l'eau (répulsives). 
La résultante est généralement répulsive (pression de disjonction) sur un grand domaine de distances 
entre surfaces, permettant ainsi la stabilisation du film liquide qui les sépare (WITTMANN [24], [25], 
[130], [157] ; MAUGIS [127] et BUIL [2]). 
La définition de la pression de disjonction (Tldisj.) e s t a l o r s donnée par (DERJAGUIN, 1974) : 
ridisj. = rivctefW + riólec. + Ilstér. 
où OvderVV. ilelec. e* üstér. s o n t respectivement les pressions relatives aux forces précédemment 
citées. 
Les expériences de SPLITTGERBER, citées par WITTMANN (en 1972, [24] et en 1991, [130]) et par 
BUIL (en 1972, [2]), mettent en évidence l'action de cette pression de disjonction. 
Dans ces expériences, une lamelle de quartz polie est appuyée sur un support également en quartz. 
Aux faibles H.R., les surfaces sont en contact. À partir d'une certaine H.R. (= 50 %), l'eau se condense 
entre la lamelle et le support, on constate alors que la lamelle s'écarte du support : le film d'eau 
adsorbe sépare les surfaces par l'action de la pression de disjonction (cf. fjg...22). 
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lamelle de quartz 
Humidité Relative : O %j^Jíís^^í 
H. R. : 40 % 
H. R. : 90 % 
t 
support en quartz 
H. R. 
20 40 60 80 100 % 
fig. 22 : Expériences de SPLITTGERBER mettant en évidence la variation de l'épaisseur du 
film d'eau adsorbe séparant deux surfaces de quartz, en fonction de l'H.R., (d'après 
[2], [3], [24] et [130]). 
La pression de disjonction varie avec l'H.R., il en résulte une variation de la distance entre surfaces 
solides, et donc des variations dimensionneiles, en fonction de l'H.R.. Quand le film d'eau s'en va, la 
pression disparaît, d'où une contraction du solide. 
Les expériences de SPLITTGERBER mettent en évidence une force de répulsion (à partir d'une 
certaine H.R.), alors que la théorie de la capillarité prévoit une puissante force d'attraction, ce qui est 
une preuve directe du caractère inopérant de la théorie de la capillarité dans les micropores, [14]. 
Ces expériences mettent aussi en évidence une hystérésis importante, de nature purement 
microscopique, entre adsorption et désorption (cf. fjg:.22). Ceci pourrait fournir une explication au 
phénomène d'hystérésis observé au niveau macroscopique sur les isothermes de sorption hydrique 
des pcd et des bétons, phénomène sur lequel nous reviendrons dans la Cinquième. Partie (Chap. |||) 
de ce mémoire. 
Notons que FERRARIS (en 1986) a utilisé l'interférométrie LASER pour observer la séparation de 
deux surfaces, initialement en contact, en fonction de l'humidité relative environnante, [157]. 
Contrairement au concept de tension superficielle des solides (force mécanique orientée 
parallèlement à l'interface), les forces colloïdales évoquées dans ce paragraphe s'exerceraient 
perpendiculairement aux surfaces des lamelles de C-S-H, dans la pcd. 
Les modèles de structure du gel C-S-H proposés par POWERS, FELDMAN et SEREDA, KONDO eî 
DAIMON et le modèle de Munich, permettent d'interpréter la dépendance de l'H.R. sur les propriétés 
physiques et mécaniques de la pcd (résistance, module d'YOUNG, retrait eî fluage) en corrélant 
l'interaction entre eau et microstructure avec le comportement macroscopique (cf. Deuxième.Partie, 
Chap.JJJ,.§lj!1). 
Ainsi, le modèle de Munich (1976) explique les mécanismes du retrait (ou gonflement) en 
décomposant la déformation totale mesurée en déformation de BANGHAM (due à la variation de 
l'énergie superficielle) EB et en déformation due à la pression de disjonction edîsj.» [26], (cf. fjgä.2.3), 
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tig- 23 : Représentation schématique de trois différents états du gel de la pcd (modèle de 
Munich, 1976) qui explique les mécanismes du retrait (ou gonflement), d'après [26] et 
De même, le modèle de FELDMAN et SEREDA (1968), qui décrit C-S-H comme un matériau 
lamellaire, pauvrement cristallisé et ressemblant à de la tobermorite mal formée, permet de schématiser 
les mouvements d'eau entre les lameiles ou les feuillets de C-S-H, [57], (cf. fig...24). 
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fig- 24 : Modèle simplifié de FELDMAN (1969) pour les mouvements d'eau. 
La surface porteuse (par contact solide ou pont d'eau) est progressivement réduite 
avec la diminution de l'H.R. ([2], [3], [29], [57]). 
Au total, nous disposons donc de trois mécanismes différents pour expliquer le retrait de dessiccation 
de la pcd (ou du béton), suivant le domaine d'H.R. considéré : 
- action des contraintes capillaires dues aux ménisques, 
- augmentation de la tension (ou de l'énergie) superficielle du solide due à la diminution d'épaisseur 
de la couche d'eau adsorbée, 
- diminution de la pression de disjonction liée elle aussi à une diminution d'épaisseur de la couche 
d'eau adsorbée. 
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Cependant, vu la mauvaise connaissance que nous possédons des forces colloïdales ou de l'énergie 
superficielle des solides, il n'y a pas, à l'heure actuelle, d'approche théorique, basée sur l'un ou l'auire 
des deux derniers mécanismes, qui nous permette réellement d'accéder à des valeurs quantitatives 
du retrait. 
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I - INTRODUCTION 
Nous allons maintenant étudier le comportement hydrique de la pcd (et du béton durci), à partir des 
lois qui régissent les équilibres thermodynamiques des phases liquide et gazeuse en présence dans 
les pores du matériau. 
H - ABSORPTION D'EAU PAR CAPILLARITÉ 
La capillarité intervient quand la pcd (ou le béton) est au contact d'une phase liquide. 
L'absorption d'eau par capillarité met donc en jeu la perméabilité à l'eau liquide du matériau. 
De l'eau liquide peut être absorbée et retenue dans les pores de la pcd, par capillarité, sous l'effet des 
forces de ménisques qui résultent des tensions interfaciales solide/liquide/gaz. 
Ces forces, inversement proportionnelles au rayon du pore considéré, supposé cylindrique 
(capillaire), sont responsables de l'ascension capillaire. 
La loi de JURIN donne la hauteur d'ascension (H) de l'eau liquide dans un capillaire, l'interface 
liquide/gaz étant alors un ménisque sphérique : 
H = - ^ i & _ (8) 
Pl-g-rms 
avec q/g : tension interfaciale eau liquide/phase gazeuse, 
rms : rayon du ménisque sphérique, 
pi : masse volumique de l'eau liquide, 
g : accélération de la pesanteur. 
Cette équation s'écrit aussi (hypothèse du pore cylindrique) : 
2-OT/g.cosa 
Pl.g.r 
où a : angle de mouillage (cf. Annexe ÜL5.Ü-.3) 
(ie angle aigu de contact entre surface solide et phase mouillante (eau liquide) 
—> cos a > 0 ). 
La hauteur d'ascension du liquide dans le capillaire est donc inversement proportionnelle au rayon de 
ce capillaire (r) au niveau du ménisque. 
L'équilibre hydrostatique de l'eau liquide retenue ainsi dans un pore supposé cylindrique est alors 
traduit par l'équation de LAPLACE qui s'écrit, dans le cas où l'interface liquide/gaz est un ménisque 
sphérique (cf. Annexe.!!!,.é.q..A..IILlO), (cf. .fig...25) : 
AP = Pn - P| = - ^ a Equation de LAPLACE (9) 
M rms 
où Pg = Pa + Py est la pression de la phase gazeuse (air humide), (cf. §.l.l.l..1), 
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et avec Pa 
Pv 
ñ 
pression partielle d'air sec, 
pression partielle de vapeur d'eau, 
pression de l'eau liquide. 
fig- 25 Illustration des lois de JURIN et de LAPLACE pour le cas d'un ménisque sphérique 
dans un capillaire (cylindrique). 
HI - HYGROSCOPICITE DU MATERIAU 
D'EAU 
PHENOMENES DE SORPTION DE VAPEUR 
Nous allons maintenant étudier le comportement de la pcd (ou du béton) vis à vis de la vapeur d'eau 
environnante. 
L'hygroscopicité traduit la capacité du matériau à absorber (ou désorber) de l'eau et à la retenir, que ce 
soit par adsorption moléculaire surfacique ou par condensation capillaire, dans des conditions 
insaturées, en fonction de l'humidité relative (H.R.) de l'air ambiant. 
Ce sont ses caractéristiques microstructurales qui confèrent à la pcd une hygroscopicité sur tout le 
domaine des H.R. (la quantité d'humidité fixée par adsorption moléculaire surfacique et par 
condensation capillaire conduit à la quasi saturation du matériau). 
Dans le domaine des faibles humidités relatives, la grande surface spécifique hydrophile de la pcd 
joue un rôle très important, car c'est l'adsorption surfacique qui est prédominante. 
Pour les humidités relatives plus élevées, le phénomène de condensation capillaire apparaît et c'est 
alors la distribution des tailles de pores qui joue un rôle très important (quantité importante de pores 
condensables, c'est à dire ayant une taille caractéristique inférieure à 1000 A). 
Ces phénomènes de sorption de vapeur d'eau sont essentiels, car ils englobent tous les mécanismes 
d'interaction solide-liquide-phase gazeuse au sein de la matrice poreuse et ils sont en particulier 
responsables du retrait de dessiccation qui se produit lors du séchage du béton (cf. Çhap,.l) et qui a, 
comme nous l'avons vu, des conséquences importantes sur le comportement des structures. 
»11.1 - Définition du milieu poreux considéré et hypothèses 
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Considérons le matériau poreux que constitue la pcd (ou le béion) dans son environnement habituel 
qu'est l'air humide. 
Le milieu poreux considéré ici est donc constitué de trois phases (cf. fig..26) : 
- le solide (s) : matrice minérale poreuse, 
- la phase liquide (I) contenue dans les pores (eau "capillaire" + eau "adsorbée"), 
- la phase gazeuse (g) air humide (air sec + vapeur d'eau) contenue dans les pores. 
L'air sec est lui-même composé d'azote, d'oxygène et de gaz rares (en proportions quasi 
constantes) et de dioxyde de carbone. 
Nous sommes donc en présence d'un système hétérogène, polyphasique et finement divisé. 
Dans un tel système, les propriétés varient non seulement d'une phase à l'autre, mais aussi entre les 
zones internes de chaque phase et les interfaces avec la ou les phases voisines. 
Les principales hypothèses sur la base desquelles seront bâtis tous les développements de cette 
Troisième. Partie {Chap.JJ. et.IJJ) sont les suivantes : 
1 - La matrice solide (s) est supposée rigide (indéformable) et inerte (aucune transformation 
chimique de cette matrice, ni aucune réaction chimique avec les phases liquide ou gazeuse 
n'est prise en compte ici). 
La masse totale (mt) d'un échantillon du matériau poreux est donnée par : 
mt = ms + m| (car m g « m ¡ et mg«ms). 
De même, le volume total (Vt) de l'échantillon s'écrit (cf. fig...26) : 
Vt = Vs + V¡ + Vg = Vs + Vp. 
2 - On considère que les gaz air sec (a), vapeur d'eau (v), ainsi que leur mélange (g) sont des 
gaz parfaits. 
On suppose de plus que la phase gazeuse (g) est connexe et uniformément à la pression 
atmosphérique : 
Pg = Pa + Pv = constante = Patm-
3 - On considère que la phase liquide (I) est un liquide incompressible : 
pi = constante 
et que cette phase est de l'eau pure (donc pas d'effets osmotiques provoqués par la 
présence d'ions dissous) et qu'il n'y a pas de oel de l'eau dans le réseau poreux (donc pas de 
cryosuccion). 
4 - On considère ici que la gravité a un effet négligeable sur le comportement hydrique d'un 
matériau tel que la pcd (ou le béton). 
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f ig. 29 Schématisation du milieu poreux considéré. 
Rappelons ici quelques définitions utiles pour la suite de notre travail : 
- notion de saturation : la quantité de vapeur d'eau (v) contenue dans la phase gazeuse air (g), à la 
température T donnée et à ia pression Pg (= Patm). ne peut excéder une certaine valeur au delà de 
laquelle, toute quantité d'eau supplémentaire ne peut apparaître que sous forme liquide. 
A cette valeur, l'air est dit saturé. 
La manifestation visible de cette saturation est la condensation. 
- pression partielle de vapeur d'eau (Pv) : c'est la pression qu'exercerait la vapeur (v) si elle occupait 
seule, dans les mêmes conditions, le volume considéré. 
- pression de vapeur d'eau saturante (PVs) : c'est ia valeur maximale que peut prendre (Pv) à une 
température T donnée. Au-delà, il y a condensation. 
111.2 - Rôle de la surface minérale dans les phénomènes de sorption de vapeur 
d'eau 
D'après la description de sa microstructure (cf. D.euxijème.partiel.Çhap...J!!), la pcd a une grande surface 
spécifique accessible aux molécules H2O, répartie dans un réseau poreux complexe. 
De plus, la nature physico-chimique de la surface minérale lui confère une grande affinité pour H2O. 
L'étendue et la nature (hydrophile) de la surface minérale de la pcd vont donc permettre la fixation 
d'une importante quantité d'eau sous l'action des forces d'adsorption que sont : 
- les forces intermoléculaires d'attraction de VAN DER WAALS. entre les molécules H2O et 
celles des hydrates de la surface solide (cf. Première Pa.rtje.et Annexe.!.,.§.!). 
- les forces électrostatiques responsables de la liaison Hydrogène (cf. Annexe.!,.§JJ). 
La liaison Hydrogène va résulter ici de l'attraction entre H^4- (appartenant aux hydroxyles -OH 
des hydrates) et le doublet non liant des molécules H2 O d'adsorbat. 
En fait, cette interaction met en jeu le dipôle électrique de --0-H (des hydrates) et la molécule 
H2 O d'adsorbat dans son^nsemble. 
Le doublet non liant de H2 O est polarisé par le champ créé par la liaison H-0 (de l'hydroxyle) ; 
il en résulte que les trois "atomes" -O, H (de l'hydrate) et O (de la molécule d'adsorbat) sont 
alignés. 
Le champ électrostatique de la surface solide provoque donc l'orientation des molécules H2O 
qui s'y adsorbent. 
Ces forces d'adsorption sont d'autant plus importantes que la surface spécifique du matériau est 
grande. 
L'effet des forces électrostatiques est conséquent car H2O se fixe sur la pcd essentiellement par 
l'intermédiaire de liaisons Hvdroaène. 
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La surface minérale de la pcd se recouvre donc d'un film d'eau liquide adsorbée dès que des 
molécules H2O sont présentes dans la phase gazeuse qui environne le matériau (cf. Première Partie 
§.!)• 
111.3 - Etude thermodynamique 
([28], [32], [62], [65], [75], [102]). 
111.3.1 - Le potentiel chimique de l'eau (liquide) des pores 
(cf. Annexe.IV) 
Le potentiel chimique est très important pour relier la théorie thermodynamique aux mesures 
de sorption. 
Considérons le système thermodynamique ouvert que constitue le milieu poreux suivant : 
matrice solide poreuse de la pcd + phase liquide + phase gazeuse, contenues dans les pores. 
A l'équilibre thermodynamique, à une température T donnée, les potentiels chimiques de 
l'eau présente sous forme liquide (u,|) et sous forme vapeur (uy). sont égaux : 
W = Hv (10) 
Or, d'après l'Annexe .IV, éq.,{A,JV,4)..et.(A,JV,5) : 
M-v = M-vo + R T - lrt(Pv/Pvo) (vapeur d'eau assimilée à un gaz parfait) (11 ) 
W =mo + M - v s / - ( p l - P | o ) (eau liquide incompressible) (12) 
où u.|o, M-vo- Plo e t Pvo caractérisent un état de référence arbitraire, à la température T, 
et avec M 
vsl 
PI 
R 
T 
Pv 
masse molaire de l'eau, 
volume spécifique de l'eau liquide, 
pression de l'eau liquide, 
constante des gaz parfaits, 
température absolue du système, 
pression partielle de vapeur d'eau. 
L'état de référence étant arbitraire, on le choisit, à la température T, tel que : 
- l'eau liquide soit à la pression de la phase gazeuse (air humide) ==> P|o = Pg (= Patm) 
- la vapeur d'eau soit à saturation ==> PVo = Pvs 
a v e c Pys : pression de vapeur saturante de l'eau à la température T. 
Or, lorsque l'on se trouve à Patm. Pvs e s i l a pression partielle de vapeur d'eau régnant à 
l'équilibre thermodynamique au-dessus d'une surface plane d'eau liquide. 
L'état de référence ainsi choisi est donc un état d'équilibre thermodynamique entre l'eau 
liquide et la vapeur d'eau : état à saturation, à ia pression atmosphérique et à la température T. 
Les potentiels chimiques u.|0 et (aVo d e s d e u x phases dans l'état de référence sont donc 
égaux : 
Wo = Mvo (= Mo) (13) 
Vu (11) et (13),.l.'équ3.t.ion.(1.0J peut s'écrire : 
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u| =Wo + R.T. i n p ^ (14) 
vs 
On définit alors l'Humidité Relative (h) de la phase gazeuse (air humide), à la température 
T, par : 
h = -^— P^— 
où Pv 
Pvs 
fV 
Pvs 
Pvs(T) PvsfT) 
pression partielle de vapeur d'eau, 
pression de vapeur saturante de f'eau à la température T considérée, 
masse volumique de la vapeur d'eau, 
masse volumique de la vapeur d'eau saturante à la température T 
considérée. 
P v s ne dépend que de T et peut être obtenue à partir de tables ou calculée par des formules 
approchées. 
A l'équilibre thermodynamique, à une température T donnée, le potentiel chimique de l'eau 
liquide retenue dans le matériau hygroscopique s'écrit donc : 
MJ = Wo + R-T. In h (14 bis) 
On voit ainsi que u.| est inférieur au potentiel chimique de l'eau libre (état saturé) u|0 dès que h 
est inférieure à 1. 
L'eau retenue dans le matériau n'est donc pas dans le même état d'énergie que l'eau libre. 
111.3.2 - L'équation de KELVIN-LAPLACE : équilibre dans les pores de l'eau 
liquide avec la phase gazeuse 
A l'équilibre thermodynamique, à une température T donnée, vu (12), réquatjon .(1.4 b|s) 
peut aussi s'écrire : 
ie - ( P g - P | ) = - ^ e î . l n h Equation de KELVIN (15) 
avec pi : masse volumique de l'eau liquide. 
On définit la pression capillaire (Pc) en Pa, par : 
P c = P g - P | (Pc^O) 
L'équation de KELVIN s'écrit alors : 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
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I 
M.vs/.(P|-Pg) = R.T.Inh I 
I 
I 
I 
I 
- P c = ~ 2 î . i n h (15 bis) 
Cette équation fournit ainsi la valeur de la dépression capillaire - Pc régnant dans le pore, • 
lorsqu'il y règne une humidité relative h. 
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La différence de pression de part et d'autre de l'interface est aussi donnée par l'équation de 
LAPLACE (9) qui traduit l'équilibre hydrostatique de l'eau "capillaire" retenue dans le pore. 
Cette équation s'écrit, dans le cas où l'interface liquide/gaz est un ménisque sphérique 
(cf. S.J! et.Annexe |ILég...ML1Q)> (cf. .fjg...25): 
AP = Pg - Pi 2-q/g rms 
Equation de LAPLACE (9) 
A l'équilibre thermodynamique, à une température T donnée, en combinant les équations.(9) 
©î.i.1.5), nous obtenons une relation que nous appelerons l'équation de KELVIN-LAPLACE 
(cf. fig,.27) : 
In h = -
2.q|/g.M 
R-T.p|.rms Equation de KELViN-LAPLACE (16) 
La courbure totale de l'interface sphérique (2/rms), est donc fonction de l'Humidité Relative (h) 
de la phase gazeuse, c'est à dire que les forces de ménisques sont aussi fonction de Î'H.R. 
régnant dans le milieu. 
(Ro = Pg) 
f ig. 27 : illustration de l'équation de KELVIN-LAPLACE pour le cas d'un ménisque 
sphérique dans un capillaire (cylindrique). 
Si l'on suppose que le pore est cylindrique de rayon moyen (r), l'équation de KELVIN-
LAPLACE s'écrit (cf. Annexs.llL£.ll,3) : 
, . 2.0T/a.cosa M 
n n = - " . Î T T — 
r R.T.pi 
(17) 
te 
2.oya.cosa M 
In h ' R.T.pi 
Si l'on suppose de plus que le liquide est parfaitement mouillant, on a : 
_ 2.q|/a.M 
R.T.pj.lnh (18) 
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L'équation de KELVIN-LAPLACE permet donc de relier le rayon moyen du pore (r) et la 
pression de vapeur (ie l'H.R.) en équilibre avec le liquide condensé dans ce pore. Cette 
équation est à ¡a base de l'étude de la mésoporosité des matériaux à partir des isothermes 
d'adsorption et de désorption de vapeur d'eau à température ambiante (méthode "B.J.H.", cf. 
.Çjnquième.PartieJ.Chap..J.I.I). 
111.3.3 - Le potentiel matriciel 
Pour un processus isotherme, à une température T donnée, on définit le potentiel matriciel O 
{en unités de pression) par : 
* i = M - ^ r h o ) = p r p g 
v M v rV ^vo ; 
R.T.pf 
 '
 vr
~
v
 ^°
!
 M 
Le potentiel matriciel est en général négatif. 
In h 
L'équation de KELVIN-LAPLACE (16) peut aussi s'écrire en fonction des potentiels 
matriciels : 
<î>| = -P c = Í S & c
 ims 
R.T.p, 
= <i> - ——=-. în h 
^v M 
1II.4 - La condensation capillaire 
Dans un pore cylindrique de rayon (r), un adsorbable tel que la vapeur d'eau peut se condenser (par 
condensation capillaire) à une pression de vapeur inférieure à sa pression de vapeur saturante pour la 
température considérée, à condition que ie liquide et le gaz soient séparés par un ménisque concave 
(ie avec un angle de contact 6 < rc/2, c'est à dire que ie liquide mouille la surface solide, cf. Annexe II!, § 
. ! ) • 
Pour comprendre le phénomène de condensation capillaire, considérons un pore cylindrique terminé 
par une hémisphère, lorsque dans une expérience d'adsorption, on opère à pressions croissantes (cf. 
fig,.28). 
Au début, aux basses pressions, il y a adsorption, c'est à dire formation de couches adsorbées sur la 
paroi du pore. 
o o o o 
o 
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lo rms O \J 
o o o o 
fig. 28 : Formation d'une couche adsorbée sur la paroi d'un pore cylindrique terminé par une 
hémisphère. 
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Puis, à la pression Pv qui, d'après l'équation de KELVIN-LAPLACE, correspond au rayon de courbure 
du film adsorbe au fond du pore, il se produit une condensation dite capillaire, c'est à dire une 
formation massive de liquide : le pore se remplit et le ménisque se déplace vers l'entrée du pore sans 
changement de courbure (condensation par saturation en vapeur d'eau de l'air occlus, cf. §JJL1.). 
Le rayon de courbure du ménisque restant le même, ia pression d'équilibre Pv est constante (elle est 
donnée par l'équation de KELVIN-LAPLACE) : 
i„ H 2.a|/Q.M Pv 
Inn = - p T a — ou h = xr— (16) 
R-T.p|.rms Pvs ; 
Autrement dit, lorsqu'on se trouve à l'Humidité Relative (h), il y a condensation capillaire, dans le 
matériau, dans tous les pores (supposés cylindriques) de rayon (r), tel que r < r^, 
.•i • /--« -. .rr-iv,.». 2.ai/n.cosa.M 
avec,d.'ap.res.{17) r* : rayon de KELVIN = - - ^ T l n h (17 bis) 
et si le mouillage est parfait : 
2.G|/n.M 
111.5 - L'Humidité Relative h : variable d'état thermodynamique 
Le potentiel chimique (u.|) de l'eau liquide retenue dans le matériau s'exprime en fonction de l'Humidité 
Relative (h) de ia phase gazeuse. 
Le paramètre h est donc directement lié à l'état d'énergie de l'eau des pores. 
L'Humidité Relative (h) sera, par conséquent, le paramètre responsable du transfert hydrique (le 
gradient de h est le "moteur" de la diffusion, cf. Çhap...]J!). 
L'état hydrique local (ou microscopique) du matériau est défini, à l'équilibre, de manière unique par le 
paramètre h ; ce paramètre peut donc être choisi comme variable d'état caractérisant le système 
thermodynamique. 
La teneur en eau volumique (9), définie par : 
Vt 
avec Vt : volume total de l'échantillon de matériau, 
V| : volume d'eau liquide contenu dans l'échantillon. 
ou la teneur en eau massique (W), définie (en %) par : 
W ^ ^ - x l O O 
m s 
avec ms : masse de l'échantillon de matériau à l'état sec, 
mj : masse d'eau liquide contenue dans l'échantillon. 
ne sont par contre pas des variables d'état. 
En effet, ces paramètres ne sont définis qu'à l'échelle macroscopique et la teneur en eau ne permet 
pas de fixer de manière unique l'état hydrique macroscopique du système. 
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Elle est reliée à h, pour un matériau donné et pour une succession d'états d'équilibre, par les 
isothermes d'adsorption et de désorption de vapeur d'eau du matériau (cf. §.1.1.1.7) qui ne sont pas 
confondues, ce qui donne deux relations distinctes. 
111.6 - Activité de l'eau interstitielle 
Le potentiel chimique de l'eau interstitielle s'écrit (cf. é.q....1.4.bis) : 
m = Wo + R.T. In h 
On en déduit que h est l'activité de l'eau interstitielle. 
L'activité de l'eau d'un matériau hygroscopique sera donc définie comme l'Humidité Relative (h) qui 
s'établit à l'équilibre, à température constante, dans la phase gazeuse d'un système fermé où l'on a 
placé le matériau. 
111.7 - Les isothermes de sorption de vapeur d'eau 
La masse d'humidité absorbée par une pcd (ou un béton) croît avec S'H.R. de l'air ambiant et se 
stabilise pour une température et une H.R. données. 
Le matériau va pouvoir retenir en son sein une quantité d'eau condensée (sous forme "capillaire" et 
sous forme "adsorbée") suffisamment importante (forte porosité et surface interne hydrophile très 
étendue, respectivement), pour que l'on puisse déterminer par gravimétrie sa teneur en eau, en 
fonction de l'humidité relative de l'air ambiant. 
Les courbes donnant les valeurs g l'équilibre de la teneur en eau (evaporable) molaire, massique ou 
volumique, du matériau en fonction de l'humidité relative de l'air ambiant, pour une température T 
fixée, sont appelées isothermes de sorption de vapeur d'eau, (cf. Première.Partie.,. §.1.1). 
On parle d'isotherme d'adsorption lorsque la courbe est obtenue par humidités relatives croissantes, 
et d'isotherme de désorption pour des humidités relatives décroissantes (hystérésis entre les deux), 
La mise au point d'expériences permettant l'obtention de ces courbes, sur des échantillons de pcd et 
de béton durci de différentes formulations, fera l'objet du Chapitre. JJ.de J.a.Quatneme..Partie. 
L'isotherme traduit l'interaction eau/surface solide sur tout ie domaine des activités de l'eau : elle va 
donc permettre de quantifier ces phénomènes de sorption de vapeur d'eau qui jouent un rôle si 
important dans la vie des structures en béton. 
L'analyse des isothermes de sorption de vapeur d'eau obtenues expérimentalement sur pcd et 
bétons durcis fera l'objet des Chapitres jjj.et JV.d.e.la. Cinquième.Pa.rtie de ce mémoire. 
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I - MÉCANISMES DE TRANSFERT D'HUMIDITÉ 
Nous avons considéré, au Chapitre. Il, que les différentes phases en présence dans le réseau poreux 
de la pcd étaient en équilibre. 
Cependant, dès que survient une modification de l'un des paramètres thermodynamiques, le système 
est en déséquilibre et un transfert de masse s'établit : ie réseau poreux de ia pcd (ou du béton) 
devient alors le lieu d'un transfert plus ou moins permanent d'eau sous forme liquide et/ou vapeur. 
1.1 - Mécanismes fondamentaux 
Dans des conditions normales de température et de pression, on distingue les mécanismes 
fondamentaux suivants, pour le transport de l'humidité dans un pore cylindrique : 
- diffusion en phase gazeuse décrite par la loi de FICK (avec diffusion de KNUDSEN dans les plus 
petits pores, cf. §.!!.3.2.3), 
- migration des films de molécules d'eau adsorbées sur la surface solide, 
- écoulement (laminaire) en phase liquide (loi de HAGEN - POISEUILLE). 
Il est à noter que le réseau poreux de la pcd présente une géométrie complexe ; donc, des 
paramètres tels que connectivité, tortuosité..... vont avoir une grande influence sur les processus de 
transfert à l'échelle macroscopique. 
1.2 - Illustration : le séchage de la pcd (ou du béton) 
Le séchage de la pcd (ou du béton) est le résultat de plusieurs processus de transport, l'importance 
de chacun d'entre eux variant avec l'Humidité Relative (H.R.) du milieu environnant. 
Lors du séchage de la pcd, on observe, à l'échelle d'un pore cylindrique, quatre états caractéristiques, 
au cours desquels interviennent, successivement ou simultanément, les différents mécanismes 
évoqués précédemment (cf. fjg:.29) : 
1 - Pour les hautes H.R. 
A saturation, tout le réseau est rempli d'eau liquide et cette phase "capillaire" est continue. 
Cependant, le béton est très vite dé-saturé par autodessiccation. 
Dès que les pores se dé-saturent en surface, un écoulement "capillaire" s'établit depuis l'intérieur vers 
l'extérieur du système poreux. 
Ainsi, au tout début du séchage, tant que la phase capillaire reste continue et que la perméabilité à 
l'eau liquide est encore relativement forte, c'est le transfert en phase liquide, provoqué par les forces 
capillaires, qui est prépondérant : c'est la pression capillaire qui gouverne les mouvements d'eau. 
2 - Pour les H.R. intermédiaires 
C'est le domaine où il y a coexistence de la phase gazeuse et de la phase liquide. 
À mesure que l'humidité relative diminue, les pores se vident et les filets d'eau liquide se rompent ; on 
assiste alors à un phénomène d'évaporation donc à un transfert diffusionnel de l'humidité. 
De l'eau "capillaire" est présente dans le réseau (elle remplit uniquement les pores les plus fins), mais 
ne forme pas une phase continue dans le milieu (phase capillaire dispersée). 
En pareil cas, il ne peut y avoir mouvement d'eau dans ces îlots capillaires que par suite d'un échange 
par evaporation-condensation. avec ia phase gazeuse, de part et d'autre des ménisques. 
S'il n'existe pas de chemin continu d'eau, entre ces îlots, donnant lieu à un flux liquide, à l'échelle 
macroscopique, la totalité du flux de masse doit alors être affectée à la diffusion gazeuse (le flux liquide 
macroscopique est nul : J. = 0, cf. §.!!.4.1, on dit que la perméabilité s'annule). C'est ainsi que l'on 
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définit la "saturation irréductible" d'un matériau poreux, état à partir duquel ia phase liquide est 
discontinue (DE VRIES, 1957). 
L'interaction entre phase vapeur et phase liquide dans les phénomènes de transfert est difficile à 
modéliser. Certains auteurs prétendent que les pores condensés sont des obstacles à la diffusion de 
vapeur (BAZANT, [28]), d'autres (DAÏAN, [32]) avancent que les îlots capillaires jouent un rôle de relais 
ou de "court-circuit" dans cette diffusion. 
3 et 4 - Pour les très basses H.R. 
Ici, le transfert en phase gazeuse est dominant, avec des effets KNUDSEN (cf. jj.Jj;3,2.3) plus ou 
moins importants. 
Un film liquide, de quelques molécules d'épaisseur, est adsorbe sur la surface solide. 
En pius de la diffusion gazeuse, on va donc avoir une migration des molécules d'eau du film (appelée 
migration du film adsorbe ou "diffusion surfacique"). [102], [110]. 
Aux H.R. les plus basses, lorsque l'eau condensée n'est plus présente que sous la forme d'une 
couche monomoléculaire adsorbée, le seul transfert possible est une diffusion gazeuse. 
< 
- (film adsorbe) 
S) 
2. D-
P. 
u 
1-Saturation ou 
phase capillaire continue 
Ecoulement dans la phase condensée 
0 - .^ -^, 2 - Phase capillaire dispersée 
y cg\ é S "Evaporation-condensation" 
f'~^ ~^5*>? Ecoulement dans la phase condensée 
'yr ^ s ^ . Diffusion gazeuse 
*• es, yr, " 3 . Adsorption multimoléculaire 
è>* ^ «QT ô ~ ~ o " " ^ j * * " * Diffusion gazeuse et surfacique 
y ^ 4 - Adsorption monomoléculaire 
* Diffusion gazeuse 
tig- 29 : 
y* 
Illustration des quatre types de transfert d'humidité possibles dans un pore 
cylindrique, suivant l'humidité relative de l'air ambiant. 
Il - LA MODELISATION DES TRANSFERTS D'HUMIDITE EN MILIEU POREUX 
11.1 - Axes de recherches actuels 
Afin de prévoir la répartition et l'évolution des teneurs en eau à l'intérieur du milieu poreux que 
constitue ia ped (ou le béton), de nombreux modèles de transferts d'humidité ont été développés. 
Parmi les différentes approches, on peut discerner trois axes de recherches principaux. 
H.1.1 - La méthode d'homogénéisation 
La méthode d'homogénéisation consiste à considérer le milieu poreux comme un assemblage 
d'éléments microscopiques. 
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Elle permet aiors de trouver des lois macroscopiques à partir de lois microscopiques valables à 
l'échelle de l'élément. 
il.1.2 - L'approche microscopique de type réseau, faisant appel à la 
notion de percolation 
Cette approche se déroule en trois étapes : 
- schématisation de la microstructure du matériau poreux par un réseau plus ou moins 
complexe à mailles régulières de sphères (sites) connectées par des tubes cylindriques 
(liens). 
- description du transport à travers un pore élémentaire cylindrique par une analyse 
microscopique (cf. §.l), 
- couplage des deux analyses précédentes pour obtenir une estimation des coefficients 
effectifs de transfert dans le matériau modèle considéré. 
Les caractéristiques du réseau modèle (diamètres des capillaires, connectivités,...) sont 
choisies à partir de l'image que l'on peut avoir de la microstructure réelle de la pcd d'après les 
résultats obtenus par des méthodes d'investigation telles qu'injection de mercure, adsorption 
gazeuse, microscopie et analyse d'image. 
Le concept de percolation est utilisé pour décrire les processus de transfert dans le milieu 
poreux (avec un schéma probabiliste). 
La description mathématique de la percolation met l'accent sur la notion de "seuil" ou de valeur 
critique d'un paramètre décrivant la connectivité. 
Chaque site ou lien du réseau peut être activé avec une probabilité p. On a une 
percolation de sites, quand ces sites sont activés de manière aléatoire, et une percolation de 
liens, quand ce sont les liens qui le sont. 
Dans ce réseau, on peut définir des amas constitués d'éléments voisins activés et connectés. 
Quand p augmente à partir de 0, la taille de ces amas augmente. 
Pour une valeur donnée de p, appelée seuil de percolation (pc), un amas unique de taille 
infinie se forme ; des amas de taille finie subsistant toutefois. 
Quand p augmente de pc à 1, les amas infinis remplissent de plus en plus le réseau en reliant 
les éléments activés et la taille des amas finis décroît jusqu'à 0, ([76], [110], [119], [122]). 
Cette approche de type réseau est très récente (DAÏAN : [102], [65], [66], [122] ; QUENARD : 
[69], [110] ; SALIBA : [68]) et se développe actuellement dans le sens d'une modélisation du 
réseau poreux de plus en plus réaliste, grâce à des méthodes d'analyse et de résolution de 
plus en plus performantes et sophistiquées. 
On peut citer par exemple l'introduction dans ces méthodes de modélisation de la 
morphologie mathématique par QUENARD, et de la renormalisation (réseaux multi-échelles 
pour la modélisation de distributions de tailles de pores très étendues) par DAÏAN [122]. 
Ces modèles ont déjà donné des résultats intéressants comme, par exemple, des 
interprétations aux phénomènes de sorption hydrique. Ils ont ainsi mis en évidence la 
formation d'amas d'eau piégée, sans doute à l'origine de l'hystérésis présente entre 
adsorption et désorption. 
Un autre intérêt de ces réseaux réside dans le calcul des paramètres macroscopiques de 
transfert, qu'il peut être difficile d'apprécier expérimentalement. 
Ces paramètres peuvent ensuite être introduits en tant que coefficients dans des modèles 
macroscopiques de comportement. 
Il faut toutefois noter, en ce qui concerne le coefficient de transfert qualifié de "en phase 
vapeur", que l'on trouve souvent des écarts relativement importants entre résultats 
expérimentaux (obtenus à partir d'essais mettant en fait en jeu phase vapeur et phase liquide) 
et valeurs calculées. 
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11.1.3 - L'approche à l'échelle macroscopique 
Le milieu poreux est ici assimilé à un milieu continu fictif équivalent. 
Les différentes phases (solide, liquide, gaz), occupant tout l'espace géométrique, se 
superposent et sont caractérisées par des champs continus de variables qui représentent une 
valeur moyenne sur un volume élémentaire représentatif (V.E.R.), 
La méthode qui est généralement utilisée consiste, connaissant les coefficients de transfert, 
à résoudre le système d'équations couplées (GLASER, KRISHER, LUIKOV, PHILIP & 
DE VRIES, WHITAKER, [110], [120] ; COUSSY ; [11], [31], [168]). 
Une analyse critique de différents modèles mathématiques a été exposée par BORIES, [120]. 
11.2 - L'hypothèse du transfert d'humidité isotherme 
On se place dans le cadre du milieu poreux défini dans le Chapitre ¡! avec les hypothèses 
correspondantes. 
On considère donc les mouvements de la phase liquide (i) et de la phase gazeuse (g) à travers le 
réseau poreux de la matrice solide (s). 
Le séchage de la pcd (ou du béton) est toujours un processus non isotherme, car l'eau enlevée doit 
s'évaporer, ce qui exige de la chaleur. 
De plus, le gradient de température induit a une influence sur le processus de migration de l'eau. 
Cependant, nous considérerons ici que ces gradients ont un effet négligeable sur le transfert de 
masse. 
Nous considérerons donc que T = constante et nous nous placerons dans le cadre d'un transfert 
isotherme. 
La source de flux de masse se limitera à la non uniformité de grandeurs telles que pression ou 
concentration d'un constituant, à l'exclusion de tout gradient de température. 
11.3 - Lois phénoménologiques du transfert d'humidité 
11.3.1 - Flux d'un fluide à travers un solide poreux : la loi de DARCY 
La loi de DARCY (1856) relie la vitesse d'écoulement (laminaire) d'un fluide, dans un milieu 
uniforme, continu et isotrope, au gradient de pression hydrostatique donnant naissance à 
l'écoulement : 
v = - k. grad P 
avec v : vélocité (ou vitesse) du fluide (flux en volume par unité de surface et de 
temps) (enm.s"1) 
"vitesse de DARCY". 
P : pression hydrostatique, 
k : perméabilité au fluide du solide poreux (en kg"1 . m 3 . s). 
Elle dépend à la fois du fluide et du solide. 
On peut définir une perméabilité (k") qui s'exprime en m . s"1, par : 
k" = p .g .k 
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où p : masse volumique du fluide (en kg , m"3), 
g : accélération de ia pesanteur (en m . s"2). (cf. Valeurs.Numériques) 
On peut également définir une perméabilité indépendante du fluide. 
On définit ainsi la perméabilité intrinsèque (k1) du solide poreux (en m2) par : 
k' = n . k = -^~- . k" = - . k" 
p-g g 
où ri : viscosité dynamique du fluide (en kg . m"1, s"1), 
et v =-^ : viscosité cinématique du fluide (en m2 , s"1). 
On a alors : 
—> |^' » 
v = - — . grad P 
T) 
Le flux massique (J) de fluide (par unité de surface et de temps) s'exprime (en kg . m"2, s"1 ) 
par: 
—» —» 
J =p . v 
La loi de DARCY peut donc aussi s'écrire : 
J = - p . k . grad P 
Elle exprime donc la proportionnalité du flux massique de fluide par rapport au gradient de la 
pression régnant au sein de ce fluide. 
On définit alors la conductivité hydraulique (K) du milieu poreux (en s) par : 
K= p . k 
11.3.1.1 - Application de la loi de DARCY au transfert d'humidité dans la 
pcd 
La loi de DARCY va s'appliquer à chacune des phases fluides présentes dans notre milieu 
poreux : l'eau liquide (I) et la phase gazeuse (g). 
Cependant, d'après nos hypothèses, la phase gazeuse est supposée être uniformément à la 
pression atmosphérique, donc, pour cette phase, la loi de DARCY s'écrira : 
» ¥ 
V o 
Et, pour le transfert de l'eau liquide (en régime laminaire) à travers la matrice poreuse de la 
pcd (ou du béton), on aura : 
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avec J¡ 
Pi 
Kl 
PI 
J
, = - P, • k, • g rad P, 
flux massique d'eau liquide (en kg . m"2, s"1), 
pression d'eau liquide, 
perméabilité à l'eau liquide du solide poreux {en kg"1 . m 3 . s), 
masse volumique de l'eau liquide. 
Pour les milieux poreux tels que la pcd, cette loi est en fait la loi de DARCY généralisée, car la 
perméabilité dépend de la teneur en eau. En effet, quand la teneur en eau diminue dans le 
réseau poreux, les pores qui restent remplis d'eau liquide sont de plus en plus petits, donc la 
perméabilité du réseau chute (d'après la loi de POISEUILLE, elle diminue avec le carré du 
diamètre du pore). 
Les études expérimentales réalisées à ce jour montrent que la loi phénoménologique de 
DARCY traduit avec une bonne approximation l'écoulement d'un fluide dans un milieu poreux 
tel que la pcd (ou le béton). 
11.3.1.2 - Relation entre structure poreuse et perméabilité 
il n'y a pas de relation simple entre la porosité des bétons et leur perméabilité. 
Cependant, à l'échelle macroscopique, la perméabilité intrinsèque équivalente (k') (le matériau 
poreux étant alors assimilé à un milieu continu) est fonction des paramètres de la structure 
poreuse (forme, taille, interconnexion des pores,...). Celle-ci est en particulier contrôlée par la 
continuité du réseau poreux. 
La perméabilité intrinsèque équivalente (k1) peut s'exprimer en termes de paramètres de la 
structure poreuse, de la façon suivante ([63], [76]) : 
k1 = de2 . n . ß' 
où n : porosité volumique totale, 
ß' : facteur de "tortuosité" et de "connectivité" du réseau poreux (ß' < 1). 
ß' est étroitement lié à ß (cf. .§. Il..3.2,4), 
d c : valeur caractéristique du diamètre de pore déterminant pour le transport de 
l'eau liquide (diamètre du pore unique équivalent au milieu poreux). 
(Le paramètre ß1 est une variable macroscopique qui permet de prendre en compte 
différentes caractéristiques microscopiques). 
La littérature expose de nombreuses théories reliant la structure poreuse aux propriétés de 
transport dans les matériaux poreux (ces théories ont essentiellement été développées dans 
le domaine des roches sedimentares) : théories KOZENY-CARMAN, loi d'ARCHÎE, lois en 
puissance avec exposant modulable (sans base théorique, qui sont le résultat d'ajustement 
de courbes), etc .... 
La théorie de ia perméabilité de KATZ-THOMPSON (1986), (utilisée par GARBOCZI & BENTZ. 
[63], [76]) semble être la plus pertinente, et applicable aux matériaux à base de ciment. Celle-ci 
utilise une mesure de conductivité électrique ou de diffusivité (aux ions CI", par exemple) et 
une mesure de diamètre de pore (à partir d'une expérience d'intrusion de mercure) pour 
prévoir la perméabilité (au sens de DARCY) à partir de la théorie de la percolation. 
Le paramètre fondamental de cette théorie est le diamètre de pore critique (dc), diamètre du 
plus petit pore devant être rempli pour qu'il existe un chemin continu de liquide traversant 
l'échantillon (lorsqu'on remplit le réseau en commençant par les plus gros pores, cf. "intrusion 
de mercure"). Dans une expérience d'injection de mercure, d c correspond au point d'inflexion 
de la courbe V c u m , = f(P(Hg). 
La perméabilité intrinsèque équivalente k' (en m2) s'écrit, avec cette théorie, sous la forme : 
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k' = ^ d ¿ 
où F : facteur de formation (F > 1) 
F = G0/G = D 0 / D 
avec G : conductivité électrique du matériau poreux saturé par un 
electrolyte (solution interstitielle) de conductivité G0, 
D0 : diffusivité intrinsèque (ou libre) des ions (CI", par exemple) 
dans l'électrolyte (solution interstitielle), 
D : diffusivité équivalente du matériau poreux saturé. 
c : constante calculée 
c - 1/226. 
GI Go = D / D0 est l'équation de NERST-EINSTEIN. 
Les processus de transport sont alors simulés par ordinateur avec diverses méthodes telles 
que l'algorithme de marche aléatoire (dit de "la fourmi aveugle") dans un réseau de sphères, 
ou avec des images digitalisées de réseau réel (dans le cas de l'intrusion de mercure, par 
exemple), [76]. 
»1.3.2 - Processus diffusionnel : la loi de FICK 
Dans le cas d'un processus diffusionnel, le flux n'est pas causé par des forces externes ou par 
des gradients de pression totale (loi de DARCY), mais il est simplement dû à un gradient de 
concentration. 
Le fluide tend à se déplacer depuis un endroit de plus haute densité vers un endroit de 
moindre densité, le flux étant proportionnel au gradient de concentration. 
Ceci s'exprime par la première loi de FICK (résultant de la théorie cinétique des gaz) : 
J = - D . grad c 
avec J : flux massique de fluide diffusant par unité de surface et de temps 
(en kg . m"2, s"1), 
D : diffusivité (en m2, s"1), 
C : concentration en fluide diffusant (en kg . m"3). 
11.3.2.1 - Diffusion de la vapeur d'eau dans l'air 
Dans le cas de la diffusion de la vapeur d'eau dans l'air, la loi de FICK s'écrit : 
Jv = • Dvo. grad cv 
avec Jy : flux massique de vapeur d'eau (en kg . m"2, s"1), 
Dvo : diffusivité moléculaire libre de la vapeur d'eau dans l'air (en m2, s"1), 
Cv : concentration en vapeur d'eau de l'air ou Humidité Absolue (en kg . m"3). 
A Patm- et dans l'hypothèse de grande dilution, D v o est calculé par ia formule suivante ([102], 
[110]): 
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A.N. 
Dv0 = 21,6.10" 
'PatrrO 
l P J 
1,88 
où T : température absolue du système, 
To = 273,16 K. 
2 -1 (en m . s ) 
PourT = 20°C, Dvo = 0,247 .10"4 m2.s -4 m 2 c-1 
Si la vapeur d'eau n'est pas très diluée dans la phase gazeuse, DVo doit être corrigé par le 
facteur suivant ([31], [32], [102]) : 
g 
P -P 
g v 
Cv est liée à la pression partielle de vapeur d'eau Pv par la relation suivante : 
M.P„ 
Cv = -
Ri 
où M 
R 
: masse molaire de l'eau, 
: constante des gaz parfaits. 
La loi de FICK s'écrit alors : 
M 
J v = - D v 0 . ^ r . g r a d P v 
¡1.3.2.2 - Diffusion de la vapeur d'eau dans la phase gazeuse d'un milieu 
poreux non saturé 
La loi de FICK est aussi utilisée pour le transfert de la vapeur d'eau dans les matériaux poreux 
en considérant la phase gazeuse (g) présente dans le réseau poreux. 
Elle s'écrit alors : 
avec Jv 
Pv 
Dv 
M 
Jv = - D v R j - g r a d P v 
flux massique de vapeur d'eau (en kg . m*2, s'1), 
pression partielle de vapeur d'eau régnant dans la phase (g), 
diffusivité de la vapeur d'eau dans la phase gazeuse (g) (en m2, s"1). 
(19) 
Dans un milieu poreux non saturé, la vitesse de déplacement de la vapeur d'eau est inférieure 
à celle enregistrée dans le cas de la diffusion de vapeur d'eau dans l'air : D v < D v o . 
11.3.2.3 - Transfert de vapeur par processus de KNUDSEN 
(GERTIS, 1976 et [32], [65], [68], [102], [110]) 
Le processus de KNUDSEN a lieu dans le cas où le transfert des molécules de vapeur d'eau 
prend place dans des pores dont les dimensions sont très petites par rapport à X (k étant le 
libre parcours moven des molécules de vapeur d'eau dans l'air). 
A l'aide du nombre de KNUDSEN (K = A/2rp), on distingue le domaine de la diffusion libre 
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(K « 1 ) et le domaine de l'effusion (K » 1 ). 
Dans le premier cas, les parois n'ont pas d'influence sur les chocs mutuels entre les 
molécules, dans le second cas, c'est la dimension des pores qui détermine la diffusivité. 
D'après la littérature, le libre parcours moyen des molécules de vapeur d'eau dans l'air (k), à 
température ambiante, varie entre 800 et 1500 À, l'ordre de grandeur utile à retenir étant 
X=1000Á([32], [102], [110]). 
Or, d'après les résultats de porosimétrie au mercure, plus de la moitié du volume poreux de la 
pcd correspond à des pores ayant un diamètre caractéristique inférieur à k. 
En conséquence, à partir d'un certain degré de séchage, les conditions de la diffusion libre ne 
sont plus remplies partout ; on est alors dans le domaine de la diffusion de KNUDSEN. 
Le transfert de vapeur d'eau, dans la pcd, et dans les conditions de nos expériences, relève 
donc pour une grande part, du domaine de transition entre diffusion libre et effusion. 
L'effet KNUDSEN est pris en compte au moyen d'une diffusivité qui décroît avec le rayon 
poreux. 
D'après la loi de KNUDSEN, pour un pore individuel de rayon (rp), ia diffusivité est 
approximativement donnée par : 
1
 + ; r -2rp 
Cette formule est en fait applicable dans tous les domaines, puisqu'elle restitue Dv = DVo pour 
2rp » k. Elle peut s'appliquer à l'échelle macroscopique dans un milieu où les pores ont un 
rayon caractéristique rp uniforme. 
A l'échelle d'un pore, la loi de FICK va donc s'écrire : 
Dv0 M J v = — . 5 ^ . grad Pv 
1 + 2 r p 
L'importance des effets KNUDSEN dans le processus de diffusion de vapeur d'eau à l'échelle 
macroscopique dépend essentiellement du type de connexion entre les pores de tailles 
différentes et de la structure du réseau poreux du matériau. 
Par exemple, si entre des pores larges, se trouvent des pores plus étroits dans lesquels a lieu 
la diffusion de KNUDSEN, ce sont ces derniers qui contrôleront le transfert. 
11.3.2.4 - Relation entre structure poreuse et diffusivité 
([32], [63], [65], [76], [102]) 
A l'échelle macroscopique, la diffusivité équivalente Dv (le matériau poreux étant alors 
assimilé à un milieu continu) est fonction des paramètres de la structure poreuse. 
Tout d'abord, il faut tenir compte du fait que la phase gazeuse n'est pas présente dans tout le 
volume poreux, mais seulement dans la zone non occupée par les phases capillaire ou 
adsorbée. 
La section réelle de passage du flux de vapeur d'eau est donc (n-6), 
où n : porosité volumique totale, 
e : teneur en eau volumique. 
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De plus, la trajectoire des molécules de vapeur d'eau n'est pas rectiligne, ce qui conduit à 
introduire un facteur de tortuosité (%). x est souvent pris égal à 0,5 ou 0,6. 
La diffusivité équivalente (Dv) de la vapeur d'eau dans la phase gazeuse (ie dans la fraction 
des pores non remplie par la phase condensée) s'écrit alors (DAÏAN [65], [102]) : 
D v = Dvo . (n-8) . x 
Cette relation est valable seulement s'il n'y a pas d'effet KNUDSEN et quand ie matériau a 
des tailles de pores relativement homogènes. Lorsqu'il y a des interconnexions entre pores 
de tailles très diverses, elle donne un coefficient trop élevé par rapport à la réalité 
expérimentale. 
Certains auteurs utilisent cette relation, même lorsqu'il y a des effets KNUDSEN, mais ils 
traduisent ces effets par un très petit facteur de tortuosité x, qui prend alors en compte ia 
tortuosité et la connectivité du réseau poreux. 
Ainsi, GARBOCZI & BENTZ utilisent pour la diffusivité équivalente la relation suivante ([63], -
[76]) : 
Dv = Dvo . n . ß 
où ß : facteur de "tortuosité" et de "connectivité" du réseau poreux (ß<1), 
reflétant également une éventuelle interaction entre les molécules diffusées 
et la surface des pores. 
ii.3.2.5 - Loi de FiCK modifiée dans te cas monodimensionnel 
Dans le cas monodimensionnel, l'équation.(19) s'écrit : 
J y V
' R T ' dx (20) 
où x : coordonnée spatiale. 
11.3.2.6 - Notion de "perméabilité" à la vapeur 
{[121], [125]). 
- définition 
La "perméabilité" à la vapeur d'un matériau de construction, à une température donnée, est 
une notion utilisée, surtout en bâtiment, lorsque l'on cherche à apprécier les risques de 
condensation dans les parois. 
Il faut cependant signaler que parler dans ce cas de "perméabilité" constitue en fait un abus de 
langage, puisque ce paramètre est lié ici à des processus diffusionnels. 
Lorsqu'un matériau poreux, d'épaisseur (e), est placé entre deux ambiances à même « 
température (T), mais où régnent des pressions partielles de vapeur d'eau différentes (par • 
exemple, PV2 > Pvl)> ce matériau est traversé, en régime permanent, par un flux massique de ™ 
vapeur d'eau (Jv) allant du milieu 2 vers le milieu 1 (cf. fis,.30). 
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On définit la "perméabilité" à la vapeur (7tpvi) du matériau, pour une certaine pression partielle 
de vapeur d'eau (Pvl ), par : 
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J v . e 
7 C P v i = l , m P V 2 - > P v i ( P v 2 - P v 1 ) 
La valeur de cette "perméabilité" varie avec P v i . En effet, dans une pcd (ou un béton) la 
"perméabilité", telle qu'elle est mesurée (la description de la méthode de mesure est donnée 
dans ce qui suit), augmente avec Pv à cause de la condensation capillaire. Ce coefficient met 
en fait en jeu, non seulement la vapeur d'eau, mais aussi l'eau sous forme liquide. 
matériau poreux 
ambiance 1 
Pv1 ,T 
Jv 
ambiance 2 
Pv2,T 
Pv2>Pv1 
f ig , 30 Schématisation du transfert de vapeur d'eau dans un matériau poreux et des 
conditions d'environnement. 
- la "méthode de la coupelle" 
Le C.S.T.B. a développé une méthode expérimentale dite "de la coupelle" pour mesurer 
cette "perméabilité" à la vapeur, à une température T donnée et pour une pression partielle de 
vapeur d'eau définie du matériau. 
Une coupelle, dont l'ambiance 1 est imposée par une solution saline saturée (cf. Annexe VIH), 
fermée par le matériau à étudier, est placée dans une ambiance 2 à température T et pression 
partielle Py2 contrôlées (cf. fiq.31). 
On suit alors l'évolution de la masse de l'ensemble de la coupelle. Lorsque celle-ci varie 
linéairement, on est en régime permanent et l'on peut calculer le flux massique de vapeur 
d'eau (Jv) . 
T, Pv2 
I Jv 
» J L . » . . . 
• T, Pv1 
matériau poreux 
solution saline saturée 
fig. 31 Illustration de la "méthode de la coupelle". 
On procède ainsi pour différentes valeurs de Pv2. ©t on trace la courbe J v = f(Pv). 
7Cpvi est la pente de la tangente à la courbe en son point d'intersection avec l'axe des Pv 
(cf. ÜSL32). 
En fait, on assimile souvent la pente de la tangente à la pente d'un segment. La perméabilité 
que l'on détermine ainsi correspond à une valeur moyenne sur un certain intervalle (PV1- Pv2) 
d e P v : 
137 
J . e 
* P V 2 - - P V 1 = ( F V F H 
Avec un matériau particulièrement hygroscopique te! que la pcd ou le béton, il faut que cet 
intervalle de Pv soit très petit, sinon cette approximation n'est pas valable. 
J v j k 
e«3) saw PV 
fig. 32 Illustration de la méthode de détermination de îtpvi, d'après [125]. 
- relation "perméabilité"-diffusivité 
Dans le cas monodimensionnel, pour un matériau de faible épaisseur (e) et soumis à de faibles 
écarts de Pv, le gradient de pression de vapeur peut être considéré comme constant. Et, si 
l'on se place dans les conditions de la figure 30, l'équation (20) va s'écrire : 
J = D . 
UV WV R J 
M P\/2 " * v 1 
e (21) 
La "perméabilité" moyenne 7C(pvi. pv2), définie dans îe domaine PV1 < Py < Pv2. s'écrit donc 
en fonction de la diffusivité (Dv), de la manière suivante : 
rr = D -
Pv2"Pv1 V ' R T 
(ens) 
».4..- Description mathématique à l'échelle macroscopique du transfert d'humidité 
dans la pcd en régime isotherme 
{[17], [31], [65], [66], [68], [102]). 
On se place au niveau macroscopique dans le cadre général de la mécanique et de la 
thermodynamique des milieux continus. 
On assimile le milieu poreux à un milieu continu fictif équivalent. 
On peut alors faire appel aux lois de conservation de la mécanique des milieux continus pour décrire 
les processus. 
On considère alors les mouvements de la phase liquide (I) et de la phase gazeuse (g) à travers un 
milieu poreux rigide et immobile de volume moyen (V*t). 
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- Passage de l 'échelle microscopique à l'échelle macroscopique 
O n admet que l'on peut d i s t i nguera l'échelle macroscopique, ou plus précisément dans un vo lume 
é lémenta i re représentat i f (V.E.R.), f lux de liquide et f lux de vapeur (bien qu 'expér imenta lement , on 
puisse seu lement accéder à un f lux global). 
O n cons idère que, durant le processus de transfert, il y a équil ibre thermodynamique local dans un 
V.E.R.. Dans ce cas , les relations d'équil ibre entre les paramètres hydr iques h, ¡i et 6 restent valables 
pendant le processus de transfert. 
11.4.1 - Transfert d'humidité sous forme liquide 
A l'échelle macroscopique, le f lux massique de liquide (J|) est donné par (loi de DARCY 
général isée) : 
J, = - p.. k.. grad P. 
<=> 
<=> 
ap, 
J, = -
 P | . k,. (—)T . grad 6 
o6 
~¥ dPi 
J, = - p,. De . grad 0 avec D„ = k|. (—y¡-
I n 06 
où pi : masse volumique de l'eau liquide, 
P| : pression d'eau liquide, 
kg : perméabil i té à l'eau l iquide du solide poreux, 
Dei : coefficient de transfert de masse d'eau l iquide, 
6 : teneur en eau volumique, 
T : température absolue à laquel le s'effectue le transfert. 
Le coeff icient (Del) résulte du passage à l'échelle macroscopique dans un V.E.R. , il intègre la 
variabil i té d u coeff icient local, l ' influence de la géométr ie du réseau poreux d u matér iau, etc .. 
II.4.2 - Transfert d'humidité sous forme vapeur 
A l'échelle macroscopique, le flux massique de vapeur (Jv) est donné par la loi de FICK 
modifiée. 
Il peut s'exprimer sous la forme suivante : 
<=> 
<=> 
Jv= 
Jv= 
Jv= 
"vs 
"Pc 
•
D h 
nv 
ev 
. grad h 
. <34. 
aeT 
gradö 
i 
grad 6 
Pvs 3h 
avec D = . Dh .(-h wv p| v de 
où pvs : masse volumique de la vapeur saturante, 
Dhv, Dev : coeff icients de transfert d e masse de vapeur d 'eau, 
h : humidité relative. 
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Le coefficient (Dev) résulte du passage à l'échelle macroscopique dans un V.E.R., il intègre la 
variabilité du coefficient local, l'influence de la géométrie du réseau poreux du matériau et les 
échanges avec la phase liquide continue ou non. 
M.4.3 - Equation générale du transfert de masse en régime isotherme 
On suppose que les deux flux massiques, liquide et vapeur, s'ajoutent (PHILIP & DE VRIES, 
1957) : 
On a donc 
J
 global - J l + J v 
où Jglobal 
PI 
e 
flux massique global (en kg . m"2, s*1), 
masse volumique de l'eau liquide (en kg . m"3), 
teneur en eau volumique (en m3, m"3). 
L'équation peut aussi être écrite : 
Jglobal = • D • 9rad C avec D= De 
c = P|. 0 
où c : concentration d'humidité (en kg. m"3), 
D : coefficient global de transfert de masse ou diffusivité hydrique (en m2, s"1 ). 
L'équation de continuité du transfert d'humidité isotherme est donnée par la relation de 
conservation de la masse d'eau (la variation du flux d'humidité est égale à la masse d'humidité 
accumulée dans le matériau) : 
a c _ - — > 
^ - - aiv Jg)oba, 
avec t : temps. 
Vu l'expression du flux, cette équation de continuité va s'écrire ; 
de 
^ = div [D . grad c] 
ou 
ou 
ae * 
-SE- = div [D . grad 6] 
dt 
dW 
= div [D . grad W] 
dt 
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La diffusivité hydrique (D) dépend de la teneur en eau (ou de l'H.R.) du matériau ([11], [28], 
[64]). 
Des ordres de grandeur des variations de ce coefficient (D) sont donnés dans la littérature. 
On peut lire ainsi que D varie au moins de 1 à 15 entre un béton humide et un béton sec. 
On trouve aussi que le coefficient D décroît d'un facteur 20 quand h diminue de 0,9 à 0,6 et 
qu'au-dessous de h = 0,6, D reste sensiblement constant, ([12], [28]). D passerait de 2,2.10"6 
à 5,5.10"11 m2.s-1. 
D'autre part, D dépend naturellement de la composition de la pcd (ou du béton), en particulier 
du rapport E/C, ainsi que du mode de conservation des éprouvettes (D peut varier de trois 
ordres de grandeur, voire plus). 
L'équation générale non linéaire du transfert de masse en régime isotherme s'écrit donc (avec 
la variable W) sous la forme suivante (équation de diffusion): 
9W 
^ = div [D(W). grad W] 
2 (22) 
Si l'on raisonne en géométrie plane et dans le cas d'un transfert monodimensionnel. cette 
équation s'écrit : 
d tw=ax [D(W).dxw] {23) 
où x : coordonnée spatiale. 
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I - OBJECTIF 
L'objectif de notre étude expérimentale est de caractériser au mieux, d'un point de vue microstructural 
et hydrique, différentes pâtes de ciment et différents bétons. 
Il - FORMULATIONS DES MATÉRIAUX ÉTUDIÉS 
En tout, 6 formulations ont été testées, 3 pâtes de ciment et 3 bétons, séparées en 2 séries : 
• j é r i e n° 1 (à partir de ciment CPA HP de la Frette) : 
- Formulation "B" : E/C = 0,45, 
- Formulation "C" : E/C = 0,45. 
La formulation "B" est celle d'un béton classique de structure et la formulation "C" est celle de la pâte 
correspondante (c'est-à-dire de même composition que le béton "B", mais sans granulat). 
• Série n° 2 (à partir de ciment CPA 55 HTS du Teil) : 
- Formulation "BO" : E/C = 0,487, 
- Formulation "CO" : E/C = 0,348, 
- Formulation "BH" : E/C = 0,267 ; S/C = 0,1 ; F/C = 0,018, 
- Formulation "CH" : E/C = 0,196 ; S/C = 0,1 ; F/C = 0,018. 
La formulation "BO", est celle d'un béton ordinaire, tandis que "BH" est un Béton à Très Hautes 
Performances (cf. Deuxième.Partie,.Çhap,. IV). Ces formulations de béton ont déjà fait l'objet de 
recherches au L.C.P.C., en particulier par de DE LARRARD ([72], [112]). 
Le rapport E/C des pâtes "CO" et "CH" est inférieur à celui des bétons correspondants, car il a été 
ajusté, lors de la fabrication, de telle sorte d'obtenir des maniabilités équivalentes entre pâte et béton. 
Les caractéristiques des pâtes et des bétons (formulations, composants anhydres, matériaux frais,...) 
sont données en Annexes .IX et X pour les Séries n° 1 et n° 2 respectivement. 
Dans la suite de notre travail, nous appelerons matériaux ordinaires les formulations "B", "C", "BO" et 
"CO" et matériaux T.H.P. les formulations "BH" et "CH". 
Ill - CONTENU DE L'ÉTUDE EXPERIMENTALE 
Notre travail de recherche s'est organisé autour d'une importante étude expérimentale dont les 
principales étapes sont rassemblées dans l'organigramme du sçhéma.3. 
On peut lire dans cet organigramme, (en grisé), les principaux types d'expériences réalisées, 
chronologiquement, en fonction de la maturité des matériaux. 
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schéma 3 : Organigramme des expériences réalisées. 
Principales étapes de l'étude expérimentale. 
111.1 - Caractérisation des composants anhydres 
Les composants anhydres entrant dans la formulation des différents bétons et pâtes de ciment testés 
ont été caractérisés d'un point de vue chimique, physique et mécanique. 
En particulier, la composition potentielle des ciments utilisés (teneurs en C3S, C2S, C3A,...) a été 
calculée à partir de l'analyse chimique du ciment anhydre en appliquant ¡a formule de BOGUE (décrite 
en Annexe.V|). 
111.2 - Caractérisation des matériaux frais 
Sur les matériaux frais, différentes caractéristiques ont été déterminées, notamment : 
- l'affaissement au cône d'ABRAMS (selon la norme NF P 18-451) pour ¡es bétons uniquement, 
- la masse volumique, 
- la teneur en eau (brûlage à l'alcool et étuvage à T = 105 °C pendant 24 heures), 
- le temps de prise mesuré à l'aiguille de VICAT (uniquement pour les pâtes de ciment). 
111.3 - Suivi de l'évolution de la structuration des matériaux 
Une fois les éprouvettes confectionnées, nous avons suivi l'évolution de la structuration des 
matériaux pendant la phase de durcissement. 
Ce contrôle a été effectué uniquement sur la Série n° 2 (à l'exception de l'analyse de la phase liquide). 
Il regroupait : 
- les essais mécaniques pratiqués sur les bétons aux échéances de 7, 28 et 90 jours pour la 
détermination des caractéristiques mécaniques, module d'YOUNG (E) et résistance caractéristique à la 
compression (fc), et le suivi de leur évolution au cours du temps, 
- les analyses thermiques, thermogravimétries (A.T.G.) et analyses thermiques différentielles (A.T.D.), 
réalisées sur les bétons aux mêmes échéances que précédemment, permettant notamment le suivi 
de révolution des taux d'hydratation et de carbonataron, et d'une manière plus générale 
l'identification des différents produits formés, 
- la mesure des déformations endogènes libres, au rétractomètre, dès le démoulage (à l'âge d'un jour) 
et pendant 2 ans, 
- la mesure de l'Humidité Relative interne par sondes hygrométriques et par sondes capacitives. 
- l'analyse de la phase liquide interstitielle, après extraction mécanique (concentrations ioniques, ...). 
111.4 - Analyse de la microstructure des matériaux durcis 
Hl.4.1 - Minéralogie 
L'analyse minéralogique des pcd et des bétons durcis a été réalisée à partir : 
- de l'analyse chimique des composants anhydres et de la phase liquide interstitielle extraite, 
- des analyses thermiques (A.T.G./A.T.D.), 
- de la détermination des espèces présentes par diffractométrie des rayons X (D.R.X.), 
- du dosage du CO2 (attaque par HCl et mesure du volume de CO2 dégagé), 
- de spectroméîrie Infra Rouge (I.R.). 
L'examen de la microstructure a été réalisé par microscopie optique par lumière réfléchie sur 
surfaces polies et par Microscopie Electronique à Balayage (M.E.B.) sur fracMes (électrons 
secondaires) et sur sections polies (Electrons Rétro-Diffusés E.R.D.). 
151 
111.4.2 - Texture 
L'investigation de la texture (détermination de la porosimétrie et de la surface spécifique) a été 
effectuée sur les matériaux durcis, préalablement séchés et déaazés. par des méthodes 
classiques telles que : 
- intrusion de mercure, 
- adsorption d'azote. 
»1.5 - Caractérisation texturale et hydrique des matériaux durcis : analyse des 
isothermes de désorption et d'adsorption de vapeur d'eau 
Les expériences de sorption de vapeur d'eau, à partir de matériaux quasi saturés, à T = 23 °C, sont le 
point-clé de notre étude expérimentale. 
En particulier, l'exploitation des isothermes de désorption et d'adsorption de vapeur d'eau, obtenues 
au cours des expériences 1000 B. 3000 C. 4000 BO, CO. BH et CH. permettra la caractérisation 
texturaie et hydrique de nos matériaux durcis. 
III.6 - Analyse du comportement hydrique - Application au séchage des structures 
111.6.1 - Analyse des cinétiques de désorption et d'adsorption de vapeur 
d'eau 
Au cours des expériences de sorption de vapeur d'eau, il est possible aussi d'analyser les 
cinétiques, c'est à dire de suivre les processus de transfert hydrique au cours du temps. Cette 
analyse a été réalisée dans le cadre des expériences citées au §.lj.l,5. 
L'exploitation des cinétiques conduit en particulier au calcul de la diffusivité hydrique (D) en 
fonction de l'humidité relative. 
IH.6.2 - Calcul de la perméabilité 
Nous calculerons, pour nos pjçd., la perméabilité intrinsèque équivalente (k'), donnée par la 
formule de KATZ - THOMPSON, à partir de valeurs de diffusivité aux ions Cl" issues de la 
littérature et de valeurs de diamètre de pore obtenues expérimentalement par porosimétrie au 
mercure. 
111.6.3 - Répartition de la teneur en eau 
La répartition de la teneur en eau et son évolution dans le temps ont été déterminées au cours 
du séchage monodimensionnel à H.R. = 50 % et à T = 20 °C d'éprouvettes de nos matériaux 
durcis, par les techniques suivantes : 
- gammadensimétrie. dans le cas du séchage par les deux faces planes, de cylindres 
préalablement préservés de la dessiccation (pendant deux ans), pour les formulations de la 
Série n °2. 
- sondes capacitives, dans le cas du séchage de prismes par une seule face, dès l'âge d'un 
jour, pour les bétons "BO" et "BH°. 
Hl.6.4 - Mesure des déformations hygrométriques libres des matériaux 
durcis 
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Au cours d'expériences de sorption de vapeur d'eau, il est possible aussi de suivre les 
déformations diamétrales de disques de pcd et de béton durci. On obtient alors les 
déformations hygrométriques (en fonction de l'humidité relative) libres de nos matériaux, 
à T = 23 °C. C'est ce qui a été réalisé dans le cadre des expériences 5000 avec les 
formulations de la Série n °2 
»V - CONFECTION ET CONSERVATION DES ÉPROUVETTES ET DES 
ÉCHANTILLONS 
IV.1 - Confection et conservation des éprouvettes 
(cf. Annexes.I.X.et X pour les Séries n° 1 et n° 2 respectivement). 
Les matériaux frais sont coulés dans des moules cylindriques ou prismatiques de tailles variables 
suivant les essais qui sont à réaliser ultérieurement. 
Après démoulage (sauf pour les éprouvettes destinées aux mesures d'H.R. interne par capteur 
hygrométrique), les éprouvettes sont conservées préservées des échanges hydriques avec le milieu 
environnant, c'est à dire à E/C constant, jusqu'aux carottages, sciages ou essais éventuels. 
Ceci est obtenu, pour la Série n° 1. en enveloppant les cylindres dans des pochettes en plastique. 
En ce qui concerne la Série n° 2. des mesures à long terme devant être réalisées sur des éprouvettes 
protégées des échanges hydriques (déformations endogènes, par exemple), le dispositif 
d'étanchéité adopté consiste à recouvrir la surface des éprouvettes de film étirable étanche et de 
feuilles d'aluminium autocollantes (l'enrobage des éprouvettes avec de l'aluminium est préconisé par 
ATTOLOU&al., [108]). 
Les éprouvettes de la Série n° 2 sont donc recouvertes d'une feuille d'aluminium, lorsqu'il s'agit 
uniquement de conservation de courte durée en vue de la préparation d'échantillons pour des essais 
ultérieurs et de deux feuilles, lorsqu'elles sont destinées à subir en l'état des expériences à long 
terme. 
On pèse toutefois régulièrement les éprouvettes, afin de contrôler ainsi l'efficacité de la protection 
(absence effective de séchage) et de détecter les éventuelles pertes d'eau par evaporation. 
Toutes les éprouvettes sont stockées dans une salle climatisée à T = 20 °C ou à T = 21 °C et à H.R. = 
50 %. 
IV.2 - Préparation et conservation des échantillons 
Les diverses opérations de carottage, sciage et broyage, pour la préparation des échantillons 
destinés aux différents essais, sont effectuées sur des matériaux durcis âgés d'au moins 5 mois, afin 
d'opérer sur un matériau mature ayant accompli l'essentiel de son hydratation. 
En particulier, les échantillons destinés à la caractérisation de la microstructure et aux expériences de 
sorption de vapeur d'eau sont préparés par sciage à partir de cylindres de matériaux durcis. 
Ces cylindres sont sciés, sous eau et à la scie à diamant, perpendiculairement à leur axe, en disques 
de quelques millimètres d'épaisseur (entre 2 et 5 mm). 
Les échantillons sont, à partir de ce stade, conservés dans une ambiance à H.R. = 100% (les 
expériences de sorption de vapeur d'eau sont réalisées à partir d'échantillons "saturés") sans 
immersion afin d'éviter tout risque de détérioration des échantillons (cf. Chap J.L§.|V,4), dans des 
dessiccateurs. au-dessus d'eau distillée. 
Les dessiccateurs sont installés dans une salle climatisée à T = 21 °C et à H.R. = 50 %. 
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Si nécessaire, des broyats sont préparés à partir de ces disques dans le cas des pcd, mais seulement 
immédiatement avant le lancement de l'expérience pour éviter les éventuelles altérations pendant un 
stockage à l'état de broyât de taille millimétrique. 
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CHAPITRE I 
Investigation de la Structure Poreuse des Matériaux Durcis 
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Pour les besoins de noire étude, et même de manière générale, il est indispensable de caractériser 
de la façon la plus exacte possible la structure poreuse (texture) des pâtes de ciment et des bétons 
durcis. 
Dans ce but, différents paramètres doivent être mesurés, dont ¡es principaux sont ¡es suivants (cf. 
Deuxième.Partie.ÇhaR...1.1.1) : 
- volume poreux (Vp), 
- porosité volumique totale (n), 
- rayon moyen (rpmoy.) des volumes (ou des surfaces) de pores, 
- distribution poreuse : répartition du volume (ou de la surface) des pores en fonction de leur rayon 
(courbe : AVp / Arp = f(rp)), 
paramètres que l'on peut regrouper sous le terme de porosimétrie. ainsi que 
- surface spécifique (Ss). 
il - TECHNIQUES D'INVESTIGATION 
Les techniques d'investigation de la texture des matériaux poreux sont nombreuses. 
Les principales sont citées dans le tabie.au. 4. 
Catégorie 
Analyse d'images 
Diffraction 
Dynamique des fluides 
Hydrostatique 
Calorimétrie 
Adsorption/Condensation 
Technique 
Mieroscopie Optique (visible, U.V,...) (P) 
M.E.B. (P) 
S.A.X.S. 
S.A.N.S. 
Perméamétrie (ejç : à air, "méthode de BLAINE") 
Intrusion de Mercure 
Pycnométrie aux gaz (He) et aux liquides (P) 
Thermoporométrie 
Microcalorimétrie d'adsorption 
Adsorption de gaz ou de vapeurs (N2, He, Ar, Kr, 
H20,...) 
(P) : porosimétrie uniquement 
tableau 4 : Principales techniques de caractérisation texturale des matériaux poreux. 
La technique doit être choisie naturellement en fonction du (ou des) paramètre(s) à mesurer, car si la 
plupart des méthodes donne accès à l'ensemble des paramètres, chacune le fait toutefois avec plus 
ou moins de précision, suivant le paramètre considéré. 
De plus, le choix doit aussi être conditionné par la gamme de tailles de pores à étudier (cf. schéma.4). 
La pcd (ou le béton durci) ayant une distribution de tailles de pores très étendue (cf. Deuxième. Partie, 
Çhap. J.M), il sera nécessaire de faire appel à différentes méthodes pour caractériser ¡es différentes 
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gammes de pores, car aucune technique n'est capable à elle seule de couvrir un tel domaine (cf. 
Cinquième Partie, Chap...j! et NI). 
micro 2 nm m é s o 50 nm 
i i 
_^ adsorption/condensation ^ 
1 nm 
I 
macropores (I.U.P.A.C.) 
intrusion/extrusion de mercure 
thermoporométrie 
microscopie électronique à balayage 
microscopie electronic 
^ S.A.X.S. ^ 
S.A.N.S. 
10 100 
i i 
ue à transmission 
___ microscopie optique 
_ oeil 
1 uxn 10 100 
i i i 
ouverture des pores 
schéma 4 : Domaine d'utilisation des principales techniques de caractérisation texturale 
des matériaux poreux. 
Les techniques les plus couramment utilisées pour la caractérisation texturale des pcd et 
éventuellement des bétons durcis sont la porosimétrie au mercure et ¡'adsorption d'azote (cette 
dernière l'étant notamment pour la détermination de la surface spécifique). 
Ces techniques sont faciles d'emploi et l'essai à proprement parler est très rapide, cependant elles 
nécessitent le séchage et le dégazage préalables des échantillons, ce qui, comme nous allons le voir, 
est problématique et complique l'interprétation des résultats obtenus. 
Ill - DÉFAUTS GÉNÉRAUX DES TECHNIQUES NÉCESSITANT UN SECHAGE 
PRÉALABLE 
Une mesure précise des divers paramètres texturaux est en fait très difficile à obtenir et la mesure est, 
dans !a plupart des cas, réalisée au cours d'essais destructifs. 
Le problème majeur que présentent les méthodes classiques d'investigation est que l'eau résiduelle 
ainsi que les gaz et vapeurs contenus dans les pores d'un matériau tel que la pcd doivent être enlevés 
par un séchage et un dégazage préalables de l'échantillon avant ia mesure proprement dite, afin que 
l'ensemble des pores soit accessible. 
Or, le résultat de l'investigation de ia texture peut être très dépendant du prétraitement appliqué 
(durée ou intensité du séchage,...), ce qui rend difficile l'interprétation des valeurs obtenues. 
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Ainsi, la porosité et la surface spécifique B.E.T. "équivalente" (déterminées par adsorption d'azote) 
d'un solide microporeux peuvent aisément varier de ± 30 %, selon la procédure adoptée. LITVAN, en 
1976 [155], a mesuré des surfaces allant de 70 à 249 m2.g"1 sur des pcd, [160]. 
De telles variations peuvent avoir pour origines : 
- un séchage insuffisant a pour conséquence de réduire l'accès au réseau poreux et conduit à des 
valeurs sous-estimées de porosité et de surface, 
- un séchage trop poussé peut conduire à des modifications de la microstructure du matériau, [39], 
[137]. Il peut ainsi engendrer des retraits momentanément irréversibles et donc un resserrement du 
réseau poreux (collapsus des particules solides ; la réouverture des pores ne se produira qu'après ré-
exposition à la vapeur d'eau, FELDMAN, 1974), des microfissures (ce qui influence d'éventuelles 
mesures de perméabilité, [77]), une altération des hydrates et une perte d'eau chimiquement liée, 
[73]. 
Enfin, durant l'essai lui-même, l'échantillon peut aussi subir des changements structuraux. On peut 
par exemple craindre, dans le cas de l'injection de mercure, une création de contraintes non isotropes 
altérant la microstructure et provoquant par exemple l'élargissement de certains goulots du réseau 
poreux ou une compression de l'échantillon de matériau, à des pressions élevées de mercure, [39], 
[44], [77], [137]. 
Au total, il faut donc s'attendre à ce que les résultats obtenus par ces techniques ne donnent pas une 
image parfaitement réelle du matériau vierge. Les mesures refléteront donc un matériau altéré et non 
le matériau initial. 
En fait, l'essentiel à retenir est que les techniques utilisant un prétraitement fourniront les 
caractéristiques îexturales du matériau "sec", avec ce que cela signifie du point de vue déformations 
de retrait et structure des hydrates. 
L'état "sec", pour une pcd ou un béton durci, n'a en aucun cas une définition absolue, sa définition 
est toujours relative au mode de séchage adopté. Nous reviendrons sur ce point dans la suite de 
notre travail (cf. §.V). 
Face aux nombreuses techniques de caractérisation de matériaux "secs" (microscopie classique, 
intrusion de mercure, perméamétrie, adsorption gazeuse,...), il existe quelques techniques 
d'investigation autorisant le travail en présence de la phase liquide interstitielle du matériau. Il s'agit de 
certaines techniques de microscopie (par exemple, le microscope "environnemental" à haute tension 
utilisé par JENNINGS, mais qui, de par sa résolution, est plus adapté à la détection des microfissures 
ou des particules d'hydrates, qu'à l'analyse de la texture, [36]), la R.M.N. du deutéron (qui permet la 
détermination de la surface spécifique accessible à l'eau sans séchage préalable du matériau, 
MAGGION & al. [160], [167] et YOUNG), la thermoporométrie et la diffusion aux petits angles des 
rayons X (S.A.X.S.) ou des neutrons (S.A.N.S.). 
Nous allons décrire brièvement dans ce qui suit les caractéristiques de la thermoporométrie et des 
méthodes S.A.X.S, et S.A.N.S.. 
IV - TECHNIQUES D'INVESTIGATION EN PRÉSENCE DE LA PHASE LIQUIDE 
IV.1 • La thermoporométrie 
La thermoporométrie est une technique de caractérisation texturale (n, Ss, distribution poreuse) 
basée sur l'analyse thermique du changement de phase liquide/solide de l'eau (supposée pure) des 
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pores du matériau : ía température de fusion de la giace s'abaisse quand on est dans un milieu 
confiné. Cette diminution de température peut atteindre 20 °C dans des pores de taille 20 Á. 
Cette technique présente l'avantage de permettre l'investigation de matériaux humides (donc de la 
pcd dans son état vierge) grâce à l'eau initialement présente dans ce type de matériau, sans séchage 
préalable à la mesure. 
ENe permet la détection des pores dont la tailie est comprise entre 20 et 1000 Á (donc 
essentiellement des mésopores), mais pas celle des micropores dont l'eau ne change pas d'état. 
Avec cette méthode, on ne mesure pas l'ouverture, mais la taille interne des pores (contenant de 
l'eau), y compris celle des pores dits "fermés" (s'il y en a ; pour la pcd, il s'agit plutôt de pores très 
difficilement accessibles par d'autres techniques). Un autre avantage que présente la 
thermoporométrie réside donc dans l'absence de problème d'accessibilité au réseau poreux, mais en 
contre partie, la description du réseau poreux ainsi obtenue ne peut donc pas être directement reliée 
aux propriétés de transfert ou de sorption hydrique au sein du matériau. 
La thermoporométrie est une technique encore peu pratiquée. 
IV.2 - Les techniques S.A.X.S. et S.A.N.S. 
([52], [53], [81], [96], [97], [160]) 
La diffusion aux petits anales des rayons X (S.A.X.S.) ou des neutrons (S.A.N.S.) est une technique 
qui utilise le fait que la phase liquide ou gazeuse contenue dans les pores du matériau a une densité 
électronique (respectivement de noyaux) différente de la phase solide. Ceci entraîne une diffraction 
du faisceau incident de rayons. 
Cette méthode présente les mêmes caractéristiques que la précédente (pas de séchage préalable, 
pas de problème d'accessibilité, détection des pores fermés). 
On a ainsi accès a la porosimétrie des solides (spectre poreux, forme des pores) à n'importe quelle 
H.R.. la gamme de tailles de pores explorée se situant entre 5 et 300 Á. Cette technique présente 
donc l'avantage de permettre l'étude de la microporosité. 
Cette technique permet aussi la mesure de la surface spécifique en fonction de l'humidité relative 
régnant dans le matériau, dans le domaine 0 < H.R. < 100 % (d'après POROD, le pouvoir diffusant 
d'un corps poreux peut être exprimé en fonction de la surface spécifique). WINSLOW fut le premier a 
utiliser la méthode S.A.X.S. pour mesurer la surface spécifique d'une pcd, [81]. 
Les méthodes S.A.X.S. et S.A.N.S. présentent de plus des avantages bien spécifiques. Elles 
permettent d'appréhender les caractéristiques interfaciales telles que dimension et mode 
d'agrégation des particules colloïdales (en plus de la forme et des dimensions des pores) et rugosité 
et d'en déduire le caractère fractal du matériau exploré (dimension tractate, type fractal de masse ou de 
surface). 
Toutefois, ces méthodes sont limitées par les difficultés d'interprétation quantitative de la fonction de 
diffusion dans le cas des systèmes hétérogènes. Il est en particulier encore très difficile d'accéder à la 
distribution réelle des tailles de pores d'une pcd, à cause de la complexité du matériau. De plus, cette 
technique "pointue" est lourde à mettre en œuvre et reste difficile d'accès (notamment la S.A.N.S.). 
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Aussi, vu qu'à l'heure actuelle, les méthodes permettant des mesures à une humidité relative donnée 
ne sont pas assez développées ou fiables pour apporter autant de renseignements que les 
méthodes classiques, ces dernières restent souvent la seule et bien utile possibilité offerte. 
Dans les paragraphes suivants, nous allons donc décrire les deux types de mesures classiques (ie 
nécessitant un séchage préalable) les plus courantes, et que nous avons utilisées pour caractériser 
nos matériaux : 
- la porosimétrie par injection de mercure (§.VI), 
- la porosimétrie et la détermination de la surface spécifique par adsorption d'azote et application de la 
méthode B.E.T. (§ Vil). 
V - CHOIX DU PRÉTRAITEMENT 
Le prétraitement appliqué doit naturellement être efficace, mais aussi reproductible. On doit par 
exemple pouvoir peser l'échantillon de manière reproductible dans l'état "sec" adopté. 
Le séchage doit être aussi effectué de manière homogène dans l'échantillon (ce qui est en fait une 
condition difficile à réaliser avec nos matériaux, vu la lenteur des processus de transfert). 
D'autre part, ce traitement préalable doit être le moins "dommageable" possible. 
Ainsi par exemple, le matériau doit pouvoir supporter, sans altération et sans perte de solide, d'être en 
équilibre avec le vide lorsque la technique l'exige. 
Pour les pcd et les bétons, il n'existe absolument pas d'état "sec" de référence, il n'existe que des 
conventions, que l'on se fixe pour les besoins des expériences et des calculs (teneurs en eau, 
paramètres texturaux, degrés d'hydratation ou autres). Ces états "secs" conventionnels résultent des 
modes de séchage dont on dispose et qui sont définis eux aussi de manière quasi arbitraire. Les plus 
couramment utilisés sont : 
- le "séchage D" : mise en équilibre à la pression de vapeur de la glace portée à - 79 °C ([5], [21], [53], 
[67], [82]), 
- l'étuvage à T = 105 °C, pendant des durées variables ([15], [19], [53], [58], [81]). 
Ces modes de séchage fixent ainsi la limite conventionnelle entre eau evaporable et eau non 
evaporable adoptée pour les bétons et les pcd (cf. Deuxième..Partie,.C.hap, .I.I.L§.V,2). 
Il est toutefois intéressant de noter qu'au lieu de sécher directement l'échantillon pour retirer l'eau 
résiduelle, certains auteurs préconisent une procédure d'échange de la phase liquide du matériau 
avec un solvant (methanol, pentane ou propanol, par exemple) puis, d'évaporation de ce solvant 
(PARROTT ; [39] ; [137] ; [155]). 
V.1 - Choix de la température 
La température choisie pour effectuer le prétraitement et donc conduire à l'état "sec" adopté est très 
importante. Une température élevée, souvent adoptée par les expérimentateurs pour accélérer la 
vitesse de séchage de l'échantillon, est susceptible de produire des modifications non souhaitées 
(frittage ou activation, déshydratation,...). 
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L'analyse thermique constitue une bonne méthode pour appréhender les effets de la température sur 
les matériaux. On peut ensuite choisir en connaissance de cause la température à laquelle on 
effectuera le séchage. 
La température T = 105 °C, si souvent adoptée pour sécher les pcd eî les bétons (et même pour des 
procédures standard de séchage), avait été en fait adoptée à l'origine uniquement pour les ciments 
anhydres qu'une telle température n'altérait pas. 
Cependant, il n'en va pas de même pour fes matériaux hydratés. A cette température, le matériau subit 
déjà des dommages internes. En effet, des auteurs ont constaté dans ce cas une résistance à la 
flexion plus faible, [14] et des modifications de la structure poreuse, [47]. A cette température, on 
perd une partie de l'eau des hydrates. On sait désormais qu'à T = 80 °C, on déshydrate le gypse et 
l'ettringite. La température où commence la déshydratation des C-S-H est mal connue et est 
dépendante de l'H.R., mais à T = 105 °C, on est sûr de déshydrater aussi les C-S-H. Ainsi, une perte 
irréversible de surface spécifique (< 8 %), a été mesurée par S.A.X.S. sur une pcd, lors du séchage à T 
= 105 °C, alors que lors du séchage à température ambiante, la perte de surface est réversible : on 
retrouve la surface initiale après re-saturation de l'échantillon séché, [53], [137]. 
Nous avons ainsi constaté expérimentalement l'influence de l'élévation de la température jusqu'à 
T = 105 °C sur nos pcd. 
Deux échantillons de pcd "CO" ont subi une analyse thermique différentielle (A.T.D., cf. Annexe XI) 
après séchage à T = 40 °C et à T = 105 °C, respectivement. 
Les pics obtenus alors pour C-S-H dans les deux expériences sont différents (pic moins marqué dans 
le second cas) et sont enregistrés à des températures distinctes (157,8 °C et 227,6 °C, 
respectivement) (cf. .^,.33 et 34). 
De même, pour trois échantillons de pcd "CH" portés préalablement à T = 20 °C, T = 40 °C et 
T = 105 °C, les pics d'A.T.D. sont obtenus pour 145,9 °C, 153,6 °C et 221,8 °C respectivement (cf. fig.. 
35,.36et.3.7). 
Ceci démontre que les produits C-S-H analysés dans ¡es différents cas ne sont pas les mêmes suivant 
la température à laquelle ils ont été traités au préalable. Plus le matériau est séché à une température 
élevée, plus le pic est atténué et obtenu à une haute température. Ce sont en effet des C-S-H 
préalablement déshydratés dont la courbe d'analyse thermique est enregistrée et qui sont alors 
décomposés à une température plus élevée. 
Il faut conclure de tout cela que l'on peut sans doute porter un échantillon de pcd ou de béton durci à 
une température allant jusqu'à T = 70 °C, sans dommage. 
Cependant, par précaution, pour le séchage préalable à nos essais de microstructure, nous 
travaillerons à température ambiante ou à T = 40 °C, lorsque nous aurons besoin d'accélérer la 
cinétique, afin d'être assurés que le matériau ne subisse pas trop de modifications et que l'eau 
chimiquement liée ne soit pas touchée. 
V.2 - Modes de séchage adoptés pour nos échantillons 
Conformément aux critères que nous avons définis ci-dessus, nos échantillons seront séchés, 
préalablement aux mesures de caractérisation texturale par les méthodes classiques (porosimétrie au 
mercure eî adsorption d'azote), de ¡'une des manières suivantes : 
- séchage sous vide primaire (en présence de gel de silice), à température ambiante ou à T = 40 °C, 
- cryosublimation sous vide (3 à 4.10"2 torrs), à température ambiante (en présence d'un piège à 
vapeur d'eau), [87], [98]. 
Ces deux méthodes conduisent quasiment aux mêmes résultats, [87]. 
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V I - MESURE DE LA MACRO ET DE LA MÉSOPQROSITÉ PAR POROSIMÉTRIE AU 
MERCURE 
La porosimétrie par injection (ou intrusion) de mercure constitue l'un des principaux outils 
d'investigation de la structure mésoporeuse et macroporeuse des matériaux. 
Cette technique simple et rapide permet la détermination des caractéristiques texturales (cf. §.!, et 
aussi ¡a densité apparente) des matériaux poreux (poudres et solides) dont les pores (ouverts) ou Ses 
espaces intergranulaires sont compris dans le domaine de mesure de l'appareil. 
La porosimétrie au mercure présente des imperfections (§.111), mais c'est l'une des rares méthodes 
capable d'explorer une gamme de pores aussi grande et d'en fournir des informations quantitatives 
susceptibles d'être utilisées pour des calculs sur ¡es propriétés des matériaux. 
VI.1 - Principe de la mesure 
Il s'agit de mettre le matériau poreux à étudier sous vide en présence de mercure. 
Le principe de la mesure est décrit en Annexe.!]! (§.!!..1), nous en rappelons dans ce qui suit les 
principaux points. 
On applique une pression PfHg que l'on augmente de façon incrémentale. On mesure alors le volume 
cumulé de mercure entrant dans les pores (de plus en plus fins) à chaque incrément ; on en tire alors ia 
relation : Vp = Vp (PH9 ) . 
D'autre part, le rayon moyen (rp) de la classe de pores envahis (supposés cylindriques) est calculé par 
l'équation de WASHBURN en fonction de la pression moyenne appliquée Png (cf. Annexe II!, §.|l.1), 
ce qui nous donne la relation rp = rp (Ping) suivante : 
2 . CTHg • cos 6 
rP = ' PHg" 
avec 8 : angle de contact entre la surface solide et le mercure. 
L'angle (6) varie de 117 ° à 145 °, selon la nature du solide et peut affecter la 
distribution poreuse de façon notable. 
Pour les expériences réalisées au L.C.P.C., la valeur 6 =141.3° a été retenue 
(valeur moyenne résultant d'un grand nombre d'expériences sur différents 
échantillons et identique à celle adoptée par d'autres laboratoires). 
OHg ; tension superficielle du mercure. 
OHg = 0,474 N . m"1, entre T = 20 °C et T = 25 °C. 
On obtient donc, au total, la courbe d'intrusion de mercure qui représente le volume cumulé de 
mercure introduit (ie le volume poreux) en fonction de la dimension des vides directement accessibles 
(V p = Vp(rp)). 
Et, par differentiation, on obtient aussi la distribution des volumes poreux en fonction des rayons de 
pores ( AVp / Arp = f (rp) ) qui met en évidence les modes poreux caractéristiques de la microstructure 
du matériau testé. 
VI.2 - Appareillages et procédés expérimentaux 
Nos expériences ont été réalisées avec le porosimètre à mercure Carlo ERBA (Porosimeter 2000 WS), 
où Pmax = 200 MPa, de la Division B.C.O.A. du L.C.P.C. (cf. Annexe. XI). 
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Les pores, tels que 37 À < rp < 60>im. sont accessibles avec cet appareil de !a manière suivante : 
- la montée en pression de 0 à 0,1 MPa sur le poste "Macropore Unit 120" permet l'investigation des 
pores dont le rayon d'entrée est compris entre 1,8 et 60 ¡im, 
- la montée en pression jusqu'à 200 MPa sur le poste "Porosimëter 2000" permet l'investigation de 
7,5 |im à 37 Â. 
La taille maximale des échantillons analysables avec ce porosimètre est 025 x 40 mm. Pour nos 
expériences sur pcd ou bétons durcis, nous avons utilisé le pius souvent des morceaux de disques 
de quelques millimètres d'épaisseur qui avaient subi l'un des modes de séchage préconisés, avant 
d'être introduits dans la cellule de mesure. 
Au titre d'essais croisés, nous avons aussi réalisé des expérimentations sur nos pcd avec le 
porosimètre à mercure du L.E.R.M., appareil de la même marque et de mêmes caractéristiques que 
celui du L.C.P.C., quoique d'un modèle plus ancien (cf. Annexe XI). 
VII - DÉTERMINATION DE LA POROSIMÉTRIE ET DE LA SURFACE SPÉCIFIQUE 
PAR ADSORPTION D'AZOTE 
VII.1 - Détermination de la surface spécifique par la méthode B.E.T. 
Il est possible de déterminer la surface spécifique des matériaux par des mesures d'adsorption 
physique de gaz chimiquement inertes tels que l'azote (ou l'argon, le krypton,...) grâce à la théorie 
B.E.T. (cf. Première Partje.eî Annexe.II). 
La méthode consiste à relier le volume des molécules adsorbées (adsorbaî) à la surface du solide 
(adsorbanî), dans le domaine des faibles pressions relatives (0,05 < P/P0 < 0,40). 
Les expériences se font généralement à très basse température, inférieure ou égale à la température 
normale de changement de phase liquide/gaz de l'adsorbat (pour N2, Tüq/gg^ = 77,35 K = -196 °C), 
pour favoriser Padsorption, sous pression totale constante. 
A partir du tracé de l'isotherme d'adsorption (qui doit être de type I, Il ou IV), on détermine le volume de 
gaz adsorbe sous forme d'une couche unique de molécules ( V m ) . puis connaissant l'aire 
d'encombrement d'une molécule d'adsorbat (Am), on détermine la surface spécifique ($$) du 
matériau, en rri2. g-1, par la formule suivante (le calcul complet est explicité dans la Cinquième. Partie, 
.ÇMpJJ.L§J.V,2): 
Q
 N A - t > m , 
Ss B.E.T. = v^j • » % 
avec V M : volume molaire de l'adsorbat, 
N A : nombre d'AVOGADRO, 
et où V m est exprimé en unités de volume par gramme de solide. 
En réalité, la mesure de la surface spécifique d'un corps revient à comptabiliser les molécules 
adsorbées, en déterminant analytiquement la quantité de gaz passant de la phase gazeuse à la phase 
adsorbée. 
La détermination de la porosimétrie à partir d'expériences d'adsorption d'azote s'effectue par la 
méthode B.J..H. en utilisant les isothermes complètes d'adsorption et de désorption. Cette méthode 
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sera entièrement décrite dans la .Cinquième. Partie (ÇhapJJ!) de ce mémoire, dans !e cas de 
l'adsorption de vapeur d'eau. 
VII.2 - Appareillages et procédés expérimentaux 
Les mesures d'adsorption d'azote sur nos matériaux ont été réalisées, à T = 77 K, avec trois appareils 
différents : 
- l'appareil "B.E.T. dynamique" à azote et à gaz porteur hélium du Service Chimie du L.C.P.C.. Un 
essai est conduit sur cet appareil en réalisant à l'adsorption 1, 3, 4 ou 5 points de mesure et permet le 
calcul de la surface spécifique du matériau testé. Une mesure de désorption permet de vérifier le 
volume total qui a été mis en jeu (Vads./Vdés. = 1, est un critère de qualité). 
Cet appareil et la méthode de mesure sont décrits dans la référence [87]. 
Le plus souvent, nous avons réalisé 3 points de mesure et calculé aussi la valeur à un point (pour 
comparaison avec les résultats obtenus avec l'appareil "B.E.T." du L.E.R.M.), 
- l'appareil "B.E.T. volumétrique simplifié" à azote du L.E.R.M., où le calcul de la surface spécifique 
s'effectue à partir d'un seul point de mesure (méthode dite à "un point", cf. .Cinquième Partie, Chap. 
IB). 
Cet appareil et la méthode de mesure sont décrits dans les références [87] et [98], 
- l'appareil automatique à volumétrie d'adsorption d'azote (pur) MICROMERITICS (ASAP 2000), 
permettant l'obtention de l'isotherme complète et donc le calcul de la surface spécifique et de la 
porosimétrie du matériau. 
Les différents appareillages et procédés expérimentaux sont décrits en Annexe XI. 
Références Bibliographiques du Chapitre 1 : 
[4], [5], [14], [15], [19], [21], [36], [39], [44], [45], [46], [47], [48], [51], [52], [53], [58], [67], [73], [77], 
[81], [82], [87], [96], [97], [98], [102], [128], [137], [155], [156], [160], [167]. 
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» - INTRODUCTION 
Une des étapes importantes de notre travail expérimental est la mise au point d'un mode opératoire 
pour la réalisation d'expériences de désorption et d'adsorption de vapeur d'eau sur des échantillons 
de Q£d et de bétons durcis. 
Il - OBJECTIFS DES EXPÉRIENCES DE SORPTION DE VAPEUR D'EAU 
Les expériences de sorption de vapeur d'eau, réalisées sur un matériau donné, fournissent les 
isothermes de désorption et d'adsorption de vapeur d'eau de ce matériau, c'est à dire !a mesure de sa 
teneur en eau en fonction de l'humidité relative (H.R.), à l'équilibre et à une température constante T 
que nous choisirons ici égale à 23 °C (cf. &JV..5). 
A l'issue de ces expériences, on obtient deux relations "Teneur en Eau - Humidité Relative", car les 
courbes obtenues en désorption puis en adsorption ne sont pas confondues (existence d'une 
hystérésis entre ¡es deux, cf. Cinquième .Partie,.Chap.. .1,1.1). 
Nous avons vu précédemment l'intérêt de ces isothermes ; l'analyse des courbes expérimentales 
nous permettra en effet de caractériser nos matériaux d'un point de vue textural et hydrique {cf. 
Cinquième .Partie,. Chap. .1.1.1). 
De plus, au cours des expériences de sorption de vapeur d'eau, il est possible de suivre les 
cinétiques de mise à l'équilibre, c'est à dire les pertes ou gains d'eau en fonction du temps, pour 
chaque palier d'H.R. considéré. 
L'exploitation de ces cinétiques nous permettra d'identifier les différents mécanismes de transfert mis 
en jeu et en particulier de calculer la diffusivité hydrique (D) en fonction de l'H.R. (cf. Cinquième Partie, 
Çhap.lV^II) . 
En outre, au cours des expériences de sorption, il est possible aussi de suivre les déformations 
diamétrales de disques de pcd et de béton durci. Nous pourrons ainsi mesurer les déformations 
hygrométriques libres de nos matériaux, à T = 23 °C (---> retrait de dessiccation), (cf. .Cinquième. Partie, 
C.hap!.IV,.§.V). 
HI - PRINCIPE DE CES EXPÉRIENCES 
Au cours des expériences de sorption de vapeur d'eau, les échantillons de matériau sont soumis à 
des ambiances de différentes H.R., obtenues par des solutions salines saturées (cf. "Principe de la 
méthode", en Annexe.YÜL§..(). 
Dans la suite de ce Chapitre.]! (de la.Q.uaîriè.me.Parîie), nous allons décrire le principe des expériences 
visant à la détermination, par gravimétrie, des teneurs en eau du matériau en fonction de l'H.R. 
considérée. 
La mesure de déformations, au lieu de masses, permettrait de manière analogue l'obtention des 
cinétiques et des valeurs d'équilibre des déformations hygrométriques libres des échantillons de 
matériaux, (cf. .Cinquième.Partie^ Chap,.IVJ.§ V). 
Examinons par exemple, le cas de la désorption : 
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A la température T, lorsqu'un échantillon de masse initiale m0 (à l'humidité relative h0) est plongé dans 
une ambiance d'humidité relative h-j, telle que h-j < h0, un transfert d'humidité a lieu : l'échantillon 
perd de l'eau, donc sa masse diminue. 
La Perte Relative de Masse globale Ao -w^ t ) (en %), par rapport à la masse initiale m0, peut 
être calculée, à l'instant t, par la formule : 
A o - > i ( t ) - ( - ^ ^ ) . 1 0 0 
où m(î) : masse de l'échantillon à l'instant t 
De même, la Teneur en Eau Massique globale W(t) (en %), à l'instant t, s'exprime par : 
W ( t ) - ( - = ^ ) . 1 0 0 
ms 
où ms : masse de l'échantillon sec. 
Il est alors possible de suivre la cinétique de désorption de l'échantillon correspondant au passage de 
h 0 à h-|, par la courbe A0™>1 = Ao~->i(t) ou par la courbe W = W{t). 
L'échantillon sera en équilibre hygrométrique à l'humidité relative h-j, lorsque sa masse se sera 
stabilisée à une valeur m-| = m(h-j). 
La Teneur en Eau Massique globale d'équilibre Wi (en %), à l'humidité relative h i , peut 
alors être calculée par la formule : 
W 1 = ( ^ ) . 1 0 0 
ms 
L'isotherme de désorption est la courbe W = W(h), lorsque h décroît progressivement de 1 à 0. 
Une isotherme expérimentale de désorption (ou d'adsorption) complète sera obtenue avec une 
dizaine de points (c'est à dire de paliers d'H.R.). 
Toute la gamme d'H.R. est couverte par les solutions salines (de 12 à 97 %), (cf. Annexe VIN,.tableau 
A.-.V.U.I...1.)• Les points extrêmes à H.R. = 3 % (--> ms) et à H.R. = 100% (—> msat) seront eux obtenus 
avec du gel de silice et de l'eau distillée, respectivement. 
Nous procéderons d'abord en désorption. puis en adsorption, sur des matériaux préalablement 
proches de la saturation (c'est-à-dire ayant séjourné suffisamment longtemps à H.R. = 100 %, pour 
avoir atteint leur teneur en eau d'équilibre à cette hygrométrie). 
Nous procéderons de cette façon afin de pouvoir appliquer les résultats de ces expérimentations au 
cas réel du séchage des structures en béton. 
D'autre part, d'après FELDMAN, la microstructure du matériau est stabilisée après une première 
désorption par paliers et l'adsorption qui s'en suit est alors une "vraie" adsorption ([5], [21], [57]). 
IV - MISE AU POINT D'UN MODE OPERATOIRE 
Le mode opératoire adopté doit satisfaire à une exigence de qualité (fiabilité et reproductibilité des 
mesures), malgré le nombre important de contraintes qui existent dans ce type d'expériences, tant sur 
le plan expérimentai, qu'au niveau des processus physico-chimiques mis en jeu au cours de l'essai 
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(diffusion gazeuse très lente au sein du réseau poreux,...) ou inhérents au matériau (matériau 
vieillissant qui s'hydrate et se carbonate au cours du temps,.,.), 
Ainsi, un paramètre particulièrement important pour la mise au point de ce mode opératoire est d'avoir 
à travailler sur un matériau très déiicat à manipuler, qui est sensible à la moindre variation de 
température ou d'H.R,... 
IV.1 - Prise en compte de {'évolution du matériau 
Les pâtes de ciment et les bétons sont des matériaux évolutifs où les réactions chimiques 
(essentiellement d'hydratation), qui se poursuivent à très long terme, modifient leur microstructure au 
cours du temps. Ces réactions d'hydratation densifient la texture par développement de gel C-S-H (et 
la précipitation d'autres produits d'hydratation). Ceci diminue la porosité totale, rend le réseau poreux 
plus fin, augmente la surface, consomme de l'eau originellement evaporable, donc en résumé modifie 
les isothermes de désorption et d'adsorption de vapeur d'eau du matériau. 
La durée des expériences de sorption étant très importante, nous risquons d'être confrontés à ce 
type de modifications. 
Selon l'âge du matériau, ces modifications pourront être ou non négligeables. 
Dans le cas où elles ne sont pas négligeables, l'isotherme englobe alors un paramètre supplémentaire 
difficilement quantifiable et cette courbe perd ainsi sa signification. 
Il est donc primordial, pour limiter les effets des réactions d'hydratation, de réaliser nos expériences de 
sorption de vapeur d'eau sur des matériaux suffisamment matures, pour que, ou bien l'hydratation soit 
terminée (degré d'hydratation égal à 1) ou bien, dans le cas des formulations à faible degré 
d'hydratation, que l'hydratation ait atteint un régime à cinétique très lente. 
Nous travaillerons par conséquent sur des matériaux âgés d'au moins un an. 
IV.2 - Risque de carbonataron des échantillons de pcd ou de béton durci 
([15], [19], [27], [103], [124], [139]). 
La carbonatation est un phénomène naturel que subit tout matériau à base de ciment au contact du 
CO2 de l'air. 
Il s'agit d'une réaction de neutralisation des bases par l'acide carbonique ou le gaz carbonique 
normalement présent dans l'air, les bases présentes en phase solide dans le ciment hydraté étant 
essentiellement Ca(OH)2 et C-S-H. 
IV.2.1 - Réactions chimiques de carbonatation 
Les réactions chimiques de carbonatation de la pcd sont les suivantes : 
•Ca(OH)2 + C0 2 — > CaC03 + H2O (1) 
carbonate de calcium 
•C-S-H + C0 2 — > CaCC-3 + H20 + SÍO2 (2) 
gel de silice 
• Les aluminates réagissent également pour donner un gel d'alumine. 
La réaction (1) est celle qui se produit majoritairement, la réaction (2) n'ayant lieu que dans les 
cas de carbonatation accélérée. 
Les C-S-H externes et la surface des cristaux de Ca(OH)2 se carbonatent relativement vite en 
comparaison des zones internes du gel ou de Ca(OH)2-
Le carbonate de calcium CaC03 existe sous trois formes polymorphes : 
- caicite, qui est la plus stable, 
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- vatérite eî aragonite, qui se transforment en calcite au cours du temps. 
IV.2.2 - Caractéristiques de ces réactions 
Il s'agit donc de réactions entre des produits solides et un gaz. 
La carbonatation est donc un processus lent ou très lent, dont la vitesse dépend de 
nombreux facteurs tels que : 
- perméabilité, teneur en eau et degré d'hydratation du matériau (qui sont fonction 
du rapport E/CÎ. (cf. fig...38), 
- type et dosage du ciment, 
- concentration en CO2, humidité relative et température de l'air environnant, (cf. fig..39). 
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fig, 38 : Influence du rapport E/C sur la profondeur carbonatée au bout de trois ans, 
[124]. 
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fig. 39 : Vitesse de carbonatation d'un béton en fonction de l'humidité relative (d'après 
VERBECK, [124]). 
Le degré de carbonatation d'un matériau sera donc très influencé par la structure poreuse 
préexistante. 
Ainsi, un matériau dense (E/C faible, et temps de cure prolongé) sera très peu carbonaté. 
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La carbonatation est un phénomène qui reste donc dans la plupart des cas superficiel. 
Cependant, CO2 peut diffuser dans la phase gazeuse du réseau poreux, si les pores ne sont 
pas bouchés par l'eau. 
Après une carbonatation initiale rapide, la progression de la profondeur de carbonatation suit 
approximativement une loi en Vt. 
Pour une estimation simple de la profondeur carbonatée (e), après un intervalle de temps t, on 
peut utiliser la relation simple suivante : e = a +b\'t ou e = A^t. 
En réalité, c'est essentiellement CO2 dissous dans l'eau condensée et adsorbée des pores 
qui réagit avec Ca(OH)2 (en fait Ca2+ en solution, vu la solubilité de Ca(OH)2, cf. Deuxième 
Partie.,. Ç.hapJ.IJ) et C-S-H solide (pratiquement insoluble dans l'eau). 
La réaction de carbonatation principale qui se produit alors dans le matériau peut être 
représentée par : 
Ca2+ + CO32- < > CaC03 + H20 
La carbonatation n'est donc possible qu'en présence d'humidité. 
La vitesse de carbonatation serait maximale pour une humidité relative de l'ordre de 
H.R. = 60%.r,1241. 
On peut aussi noter que la carbonatation est un phénomène particulièrement lent dans des 
conditions très sèches ou très humides (cf. fig...39). 
Cependant, en présence d'une phase liquide (même d'une couche adsorbée) à la surface du 
matériau, la vitesse de carbonatation sera environ 1000 fois plus grande. 
La profondeur de carbonatation dans un béton varie ainsi entre 19,5 mm et 0,05 mm au bout 
d'un an dans les pires et meilleures conditions respectivement et, pour de faibles E/C. on peut 
retenir en principe une profondeur de l'ordre de 1 a 2 mm). [12]. 
IV.2.3 - Effets de la carbonatation sur des échantillons de pcd ou de béton 
durci 
Une carbonatation des échantillons de pcd ou de béton durci au cours des expériences de 
sorption de vapeur d'eau serait préjudiciable, car ce processus provoque des modifications 
physico-chimiques dans le matériau susceptibles d'altérer la microstructure et de fausser par 
conséquent l'isotherme de sorption. 
En effet, la carbonatation provoque : 
* une augmentation du volume des solides. 
Si l'on ne tient compte que des produits solides, l'augmentation du volume des solides est, 
selon les produits de réaction formés à partir de la carbonatation de la portlandite Ca(OH)2 : 
.calcite: +12%, 
. aragonite : + 3 %, 
. vatérite : +19 %. 
• La distribution des tailles de pores s'en trouve modifiée et on enregistre une réduction du 
volume poreux et de la surface spécifique du matériau (cf. fig..4P). 
Le CaC03 formé obture les pores, donc la porosité totale diminue et le mode poreux des 
capillaires est déplacé vers les plus grands rayons (ia porosité capillaire augmente). Les plus 
gros pores ne semblent pas être affectés, mais le volume des plus petits est réduit d'un 
facteur 2. 
La carbonatation réduit la diffusivité et la perméabilité en particulier des matériaux à faible 
rapport E/C. 
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n.c. 
/ 0 . 2 5 1 cm3/g 
0.03 % C 0 2 by volume 
0.150 cm3/g 
2 % C 0 2 by volume 
0.126 cm3/g 
104 105 10 6 
Rayon des pores (nm) 
fig. 40 : influence de la carbonatation sur la distribution des tailles de pores d'une pcd, 
([27], [139]). 
* une lente augmentation de la masse de petits échantillons de faible épaisseur au cours du 
temps. 
Ceci risque d'accentuer la difficulté inhérente à îa détermination de ¡'équilibre hygrométrique 
par gravimétrie lors des expériences de sorption de vapeur d'eau (cf. fig...41 ). 
WEIGHT 
EQUILIBRIUM 
POINT? 
EQUILIBRIUM 
POINT? 
TIME 
f ig. 41 : Illustration de la difficulté, accentuée par la carbonatation, à déterminer le point 
d'équilibre réel, par une méthode gravimétrique, lors d'une expérience de 
désorption de vapeur d'eau, [15]. 
• une libération d'eau chimiquement liée qui augmente donc la quantité d'eau evaporable. 
Ainsi, si l'on fait subir à un échantillon mince une dessiccation, la perte d'eau va être plus 
importante si cet échantillon se carbonate en même temps (c'est à dire que la teneur en eau 
résiduelle d'équilibre après dessiccation sera plus faible). 
L'isotherme de désorption de vapeur d'eau d'un échantillon qui se carbonate sera décalée 
vers le bas (c'est-à-dire vers les pertes plus importantes ou les teneurs en eau plus faibles), par 
rapport à celle d'un échantillon non carbonaté (cf. fig...42). Cependant, on ne dispose pas de 
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données quantitatives sur le sujet, les valeurs proposées dans la littérature étant plutôt 
estimées de façon grossière. 
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fig. 42 : Effet de la carbonatation sur l'isotherme de désorption d'un béton, à 
température ambiante, [15]. 
» un retrait de carbonatation. 
Un retrait de carbonatation, fonction de l'H.R., se produirait dans la couche superficielle 
carbonatée (diminution de volume après neutralisation des composés basiques). 
Cette déformation non uniforme serait susceptible d'engendrer des craquelures ou une 
fissuration superficielle des petits échantillons. 
Ce retrait passerait souvent inaperçu parce que très souvent, il se produit en même temps ou 
se superpose partiellement au retrait de dessiccation. Il pourrait d'ailleurs atteindre les mêmes 
ordres de grandeur que ce dernier, [139]. 
Ce retrait de carbonatation, s'il se produit, risque en particulier de perturber les mesures de 
déformations hygrométriques. 
Le risque de carbonatation ne doit pas a priori être négligé pour les échantillons destinés aux 
expériences de sorption de vapeur d'eau (et aux autres essais de caractérisation de la 
microstructure), vu les effets perturbateurs (négatifs) que peut avoir cette carbonatation sur de 
telles mesures. 
En effet, bien que la carbonatation soit en général un processus très lent qui reste superficiel, 
nos échantillons de faible épaisseur (quelques millimètres), notamment les broyats, semblent 
a priori particulièrement exposés pendant leur préparation, leur conservation (à H.R. = 100 %) 
et au cours de l'essai de désorption/adsorption lui-même (le temps nécessaire à l'obtention 
d'une isotherme de désorption est d'un an) dans les zones d'humidité relative à risques. 
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Aussi, bien qu'ii soit impossible d'éviter la carbonatation des matériaux lorsque ceux-ci sont au 
contact de l'air ambiant, il est nécessaire de prendre certaines précautions, pour en ¡imiter les 
risques. 
IV.2.4 - Précautions prises 
Il faut tout d'abord signaler que nos formulations à très faible rapport E/C n'auront qu'un risque 
de carbonatation très superficielle. 
De plus, on évitera au maximum de laisser les échantillons au contact de ¡'air pendant leur 
préparation ou leur conservation. 
Au cours des expériences, vu que les échantillons seront maintenus dans des dessiccateurs 
étanches de petit volume, les périodes à risques seront essentiellement limitées aux pesées. 
Cependant, au cours de ces pesées, on n'ouvrira les dessiccateurs que par un orifice de 0 = 
2,5 cm et pendant moins d'une minute, sans sortir les échantillons (cf. §JV,7), ce qui limitera 
l'exposition au CO2. 
Des essais préliminaires nous ont permis de mesurer, par dosage du CO2 (attaque par HCl et 
mesure du volume de CO2 dégagé), des teneurs en CaCÛ3 inférieures à 2 %, sur des broyats 
de nos pcd, ce qui n'est finalement pas préjudiciable. 
Au cours de certains essais préliminaires où nous avons utilisé des enceintes de grand 
volume, nous avons testé l'utilisation de chaux sodée pour absorber une partie du CO2 du 
volume d'air contenu dans l'enceinte. 
Cependant, pour nos essais définitifs dans des dessiccateurs de petit volume, nous 
n'adopterons pas cette technique (ni d'autre dispositif particulier), qui s'avère dans ce cas mal 
adaptée, de peu d'efficacité (autant d'absorption par la pcd que par ¡a chaux sodée) et 
perturbatrice de l'ambiance (H.R.). 
L'état de carbonatation de nos échantillons sera aussi contrôlé après expérience. 
IV.3 - Choix des échantillons pour les expériences de sorption de vapeur d'eau 
Au regard des processus en jeu (diffusion), dont la lenteur est accentuée par ie fait que les transferts 
ont lieu dans un matériau méso- et microporeux et à partir d'une phase liquide dispersée (cf. 
Deuxième et Troisième .Parties), nous nous attendons à ce que les cinétiques de désorption 
obtenues avec nos pcd et nos bétons durcis soient très ¡entes et fonction de l'épaisseur de 
1'échaniiilon testé. 
D'après nos essais préliminaires, un échantillon de pcd ou de béton de quelques millimètres 
d'épaisseur peut mettre un an pour atteindre l'équilibre hygrométrique, suivant ¡e palier considéré et 
l'humidité relative à laquelle on le soumet. Il s'avère par conséquent indispensable de travailler sur des 
échantillons très minces pour espérer obtenir des courbes d'équilibre dans des délais raisonnables. 
IV.3.1 - Echantillons sous forme de disques minces 
Une première solution consiste à travailler sur des échantillons en forme de disques de 
faible épaisseur. Nous utiliserons des disques de pcd et de béton durci de diamètre environ 
80 mm et d'épaisseur comprise entre 2 et 5 mm, obtenus par sciage à partir de cylindres. 
Des disques d'épaisseur inférieure seraient très difficiles à obtenir et seraient trop fragiles. 
Cette géométrie offre l'avantage de donner lieu à un schéma de transfert d'humidité quasi 
monodimensionnel (épaisseur faible par rapport au diamètre) et s'effectuant à partir des deux 
faces de l'échantillon. 
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Dans le cas des pcd, il est possible de réduire encore l'épaisseur des échantillons par 
broyage. 
IV.3.2 - Echanti l lons brovés 
IV.3.2.1 - Choix de la aranulométrie 
La taille à adopter pour les broyats doit être un compromis entre cinétique de mise à l'équilibre 
(en désorption) et représentativité des échantillons. 
Pour évaluer l'influence du paramètre granulométrie et détecter les éventuelles modifications 
de la microstructure après le broyage, nous avons fabriqué des échantillons de pcd "CO" de 
différentes granulométries (0,1 < d < 0,2 ; 0,8 < d < 1 et 1,25 < d < 1,6 mm), sur lesquels nous 
avons réalisé des expériences d'adsorption de vapeur d'eau et d'azote, ainsi que des 
mesures par intrusion de mercure. 
Les tests pratiqués sur les broyats de pcd "CO" tels que 0,1 < d < 0,2 mm ont révélé que cette 
granulométrie ne convenait pas. 
En effet, ces broyats sont beaucoup trop pulvérulents (densité trop faible) pour être 
représentatifs du matériau dans son ensemble. 
Ces fines, obtenues par broyage, sont issues des zones du matériau les moins résistantes 
(les plus fragiles), donc les plus poreuses pour avoir pu être réduites ainsi en poudre, elles ne 
sont donc pas représentatives du matériau initial. 
De plus, la finesse des grains rend ceux-ci trop sensibles à la carbonataron (blanchiment 
rapide des grains, cf. § IV.2) et à la réhydratation (colmatage de tous les grains entre eux pour 
former un bloc, cf. §.IV,4.5), ce qui affecte les mesures microstructurales et hydriques. 
Ces broyats présentent donc trop de modifications structurales par rapport au matériau 
dans son ensemble. 
D'autre part, il n'est pas possible d'obtenir une mesure fiable par porosimétrie au mercure avec 
de tels échantillons, à cause de l'intrusion inter-particulaire. 
En effet, les espaces inter-particulaires (qui dépendent du tassement de la poudre et qui ne 
sont donc pas caractéristiques du matériau) sont pris en compte en tant que macroporosité, 
de par leurs dimensions, au cours de ces expériences. Ceci introduit alors un espace poreux 
artificiel dans le spectre du matériau qui vient occulter la porosité réelle. La trop petite 
quantité de matière présente dans un grain n'est pratiquement pas pénétrée par le mercure 
(--> pas de pic visible par cette technique). 
A l'issue des différents tests, la granulométrie qui s'avère optimum est 0.8 < d < 1 mm. 
Un broyage millimétrique n'affecte pas le spectre poreux de la pcd car les gammes de tailles de 
pores sont plutôt inférieures à 10"7 m. Nous avons vérifié par porosimétrie au mercure que les 
distributions poreuses n'étaient pas modifiées après broyage. 
Pour les échantillons destinés aux expériences de sorption de vapeur d'eau, une deuxième 
solution consiste donc à travailler sur des broyats tamisés de taille millimétrique (ßcd. 
uniquement). 
IV.3.2.2 - Avantages et inconvénients des brovats 
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Le broyage offre un précieux avantage en plus de la diminution de l'épaisseur de l'échantillon 
(et donc du temps de mise à l'équilibre). 
Il nous permet en effet de fabriquer, de manière reproductible, de nombreux échantillons 
parfaitement homogènes (granulométrie, masse) et peu encombrants. On peut ainsi 
facilement multiplier les échantillons suivant les besoins de l'essai et augmenter les 
possibilités de l'expérience de sorption de vapeur d'eau. 
En particulier, nous pourrons obtenir les différents points de l'isotherme de désorption avec 
plusieurs échantillons distincts mais identiques, ou bien tester plusieurs chemins de 
désorption/adsorption. 
Ainsi, la durée pour obtenir les isothermes complètes {chaque courbe est construite à partir 
d'une dizaine de points) est réduite à 2 ans au lieu de 4 ans (dans le cas où les paliers sont 
effectués avec le même échantillon). 
On y gagne donc en fiabilité et reproductibilité des mesures ainsi qu'en souplesse et rapidité 
de l'essai. 
Toutefois, les broyats exigent des précautions accrues non seulement durant les expériences 
elles-mêmes, mais surtout au moment de leur préparation. 
Tout d'abord, le broyage engendre certainement une microfissuration supplémentaire du 
matériau. 
De plus, les broyats sont particulièrement exposés aux phénomènes de carbonataron (vu leur 
taille, et à cause des manipulations supplémentaires qu'impose leur préparation, cf. § IV.1) et 
de réhydratation aux très hautes humidités relatives (cf. JLI.V-4.-.5). 
IV.3.3 - Echantillons adoptés 
En conclusion, nous adopterons pour nos expériences de sorption de vapeur d'eau des 
échantillons sous forme de disques de faible épaisseur (0 = 80 mm, L = 3 mm) pour les pcd et 
les bétons durcis et des broyats (de taille millimétrique) tamisés, pour les pcd. 
Les expériences ne commenceront pas avant l'âge d'un an. afin de travailler sur des matériaux 
le plus stabilisés possible d'un point de vue chimique et hydrique. 
Le nombre d'échantillons nécessaire pour chaque essai et les différents paramètres à tester 
(matériau pcd ou béton, rapport E/C, ajout de fs, épaisseur de l'échantillon, , ) nous ont 
conduits à multiplier le nombre des échantillons. Nous avons ainsi expérimenté plus d'une 
centaine d'échantillons. Les expériences, dont les plus anciennes ont été lancées il y a six 
ans, se poursuivent toujours à l'heure actuelle. Toutefois, l'essentiel des mesures déjà 
obtenues est exploitable. Ce sont ces résultats que nous analyserons dans le cadre de la 
Cinquième Partie de ce mémoire. 
IV.4 - Choix du mode de conservation des échantillons sciés ou broyés 
Nous avons vu, dans la présentation des essais réalisés (cf. Présentation, § IV.2). que la conservation 
des échantillons (disques) "saturés", s'effectuait dans des dessiccateurs à H.R. = 100 % (au-dessus 
d'eau distillée), sans immersion. 
Il est en effet préférable de ne pas immerger ces échantillons pour les raisons que nous allons 
examiner dans les paragraphes suivants. 
IV.4.1 - Conservation d'échantillons de pcd dans de l'eau pure 
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[109] 
La pcd est attaquée par l'eau pure. 
En effet, lorsqu'on immerge un échantillon de pcd dans de l'eau pure, une dissolution de 
Ca(OH)2, voire une décalcification de C-S-H, se produisent. 
Cette dégradation semble résulter des deux processus suivants : 
- échange de masse entre la solution aqueuse interstitielle et ies phases solides de la pcd (qui 
peut provenir de la dissolution ou de la précipitation d'hydrates intermédiaires moins solubles), 
avec notamment le passage en solution d'ions Ca2+, Na+, K+,..., 
- transport des ions dans la phase liquide à travers le système poreux par diffusion (cinétique 
en Vt, tant qu'un cœur intact subsiste dans l'échantillon). 
Ainsi, lorsqu'un échantillon est immergé dans l'eau, sa dégradation progresse avec le profil 
suivant : 
- un coeur sain séparé de la surface libre par un front net de dissolution de Ca(OH)2, 
- une zone de décalcification progressive de C-S-H, localisée entre ce front et la surface (avec 
éventuellement, très près de la surface, une zone où apparaît du ge! de silice SÍO2). 
IV.4.2 - Conservation d'échantillons de pcd dans de l'eau saturée en chaux 
Il n'est pas non plus souhaitable d'immerger le matériau dans de l'eau saturée en chaux, bien 
que cela se pratique couramment. 
En effet, nous avons vu (cf. Deuxiènriep.artje,.Chap...Jl.lf.§ V..3) que la composition de la phase 
liquide de la pcd devenait, au bout de quelques heures, essentiellement alcaline, et non 
calcique. 
L'immersion d'un échantillon de pcd dans de l'eau saturée en chaux aurait donc pour 
conséquence le déplacement des équilibres chimiques dans le sens d'une dissolution de 
Ca(OH)2 (augmentation de la solubilité de la chaux). 
IV.4.3 - Conservation d'échantillons de pcd dans un liquide adéquat 
Le liquide de conservation adéquat serait une solution essentiellement alcaline (Na+, K+), 
dont les concentrations ioniques seraient identiques à celles de la phase aqueuse de la pcd et 
donc évolutives en fonction du durcissement et du vieillissement du matériau. 
Cependant, en plus de la difficulté pour réaliser un tel milieu de conservation, subsisterait 
l'altération de la pcd par carbonataron (cf. §.jV,2), favorisée par la présence d'une phase 
liquide au contact du matériau (diffusion des ions CO32" dans la solution interstitielle suivant 
une cinétique en Vt). 
IV.4.4 - Conséquences pour nos échantillons et vérification expérimentale 
Les processus de détérioration du matériau que l'on a envisagés, sont d'autant plus 
préjudiciables que l'épaisseur de l'échantillon est faible. 
Donc, nos disques de quelques millimètres d'épaisseur seraient lessivés voire désagrégés 
après une immersion prolongée. Il en résulterait en particulier, la formation d'une 
macroporosité dans la zone de dissolution (d'où une augmentation de la porosité totale). 
En outre, l'immersion n'est naturellement pas envisageable dans le cas des broyats. 
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Nous avons mis en évidence expérimentalement cette dégradation avec des disques minces 
de pcd (d'épaisseur environ 3 mm) ayant séjourné plusieurs mois dans ¡'eau. 
En observant une fracture fraîche de ces échantillons, on peut nettement distinguer une 
zone superficielle (d'épaisseur environ 0,5 mm) de teinte différente du reste de la masse. 
L'analyse par D.R.X. nous révèle l'absence de Ca(OH)2 dans cette zone présumée de 
dissolution. 
La présence de calcite CaC03 uniquement très superficiellement, et son absence dans le 
reste de la zone, prouve que la portlandite n'a pas été consommée par carbonatation, mais 
plutôt par dissolution. 
Le passage de ces échantillons de pcd au porosimèîre à mercure a mis en évidence la 
présence systématique d'une macroporosité induite par ce mode de conservation (et qui n'est 
donc pas une caractéristique intrinsèque de la pcd). 
IV.4.5 - Influence des conditions de conservation sur les échantillons broyés 
Les échantillons broyés sont particulièrement sensibles aux altérations physico-chimiques 
(carbonatation, réhydratation,...). 
Lors du broyage du matériau, on met à nu des zones non hydratées, initialement internes (en 
quantités importantes dans nos formulations à faible rapport E/C), c'est à dire que ces zones 
sont désormais accessibles à d'éventuelles molécules d'eau et ont tout l'espace nécessaire à 
la formation d'éventuels hydrates. 
Donc, si l'on conserve des échantillons fraîchement broyés dans une ambiance où règne 
H.R. = 100 %, il se produit une reprise de l'hydratation au niveau des surfaces de cassure. 
On a donc des risques de colmatage des grains entre eux (phénomène de prise qui a lieu à 
cause de Ea présence d'un film d'eau adsorbe) et de modifications de la microstructure en 
surface de ces morceaux broyés. 
Il se produit un développement de surface spécifique en surface du broyât (hydratation). 
Et, cette augmentation de surface peut être accessible et mesurable par adsorption d'azote. 
On enregistre ainsi une augmentation de ia surface spécifique mesurée par adsorption 
d'azote (méthode B.E.T.) sur des échantillons de pcd "CO" broyés tels que 0,8 < d < 1 mm, 
qui avaient séjourné de façon plus ou moins prolongée à H.R. = 100 %, après broyage et 
avant séchage préalable à la mesure de surface spécifique. 
On trouve ainsi S$ = 9 m^. g"1, lorsque le prétraitement et la mesure sont effectués 
immédiatement après broyage, Ss augmente ensuite jusqu'à 39 m^. g-1 après 5 mois de 
conservation à H.R. = 100 % avant prétraitement et mesure B.E.T. (cf. ,fig...43). 
182 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
o 
N 
CS 
CO î p 
w O» 
(0 CM 
i E 
3 (0 
0) 
£ 
(A 
CO 
200 
fig- 43 : 
Temps de séjour à H.R. = 100 % 
(en jours) 
Surface spécifique mesurée par l'appareil à adsorption d'azote du Service 
Chimie du L.C.P.C. (méthode B.E.T.), sur des échantillons broyés de pcd 
"CO", tels que 0,8 < d < 1 mm et ayant séjourné à H.R. = 100 % après broyage 
et avant séchage préalable à la mesure. 
De même, nous avons enregistré en porosimétrie au mercure, un décalage du pic initialement 
situé aux environs de 100 Á vers les plus petits rayons, ce qui traduit une réduction de 
l'accessibilité aux pores par le développement du gel d'hydrates en surface. 
Nous pouvons conclure de tout cela qu'il est indispensable de limiter le délai entre broyage et 
séchage au préalable à tout essai de caractérisation texturale, pour limiter la carbonatation et la 
réhydratation au niveau des surfaces de cassure et qu'il faut éviter d'exposer ¡es broyats à de 
très hautes H.R.. 
1V.4.6 - Mode de conservation adopté 
Les échantillons (sous forme de disques), une fois préparés, sont conservés dans une 
ambiance à H.R. = 100 %. sans immersion afin d'éviter tout risque de détérioration, dans des 
dessiccateurs. au-dessus d'eau distillée, pendant au moins 5 mois, en vue d'une stabilisation 
dans un état quasi saturé. 
Les dessiccateurs sont installés dans une salle climatisée à T = 21 °C et à H.R. = 50 %. 
Si nécessaire, des brovats sont préparés à partir de ces disques conservés initialement à 
H.R. = 100 % dans le cas des pcd, mais seulement immédiatement avant l'expérience de 
désorption/adsorption (ou tout autre essai de caractérisation texturale) pour éviter les 
éventuelles altérations pendant un stockage à l'état de broyât de taille millimétrique. 
De plus, les broyats ne seront pas portés à H.R. = 100 % pendant les expériences de sorption 
de vapeur d'eau. 
IV.5 - Choix de la température 
Nous souhaitons nous placer dans le cadre du comportement des matériaux à température ambiante. 
Dans la gamme des températures ambiantes, il faut ensuite tenir compte du paramètre technique, 
c'est à dire choisir la température qui soit réalisable expérimentalement, de la manière la plus fiable et 
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avec ie moins de risque de variations possible, avec les moyens dont nous pouvons disposer 
(installation de climatisation dans les salles d'essai et confection de bains thermostatés). 
La température adoptée en fonction de ces considérations est T = 23 °C. 
Un point délicat de ces essais est de pouvoir assurer à très long terme une régulation de la 
température suffisamment fine pour éviter une fluctuation des masses à l'approche des points 
d'équilibre ou aux très hautes H.R. lorsque l'échantillon est dans un état hydrique très instable. 
IV.6 - L'installation expérimentale 
On dispose les échantillons (par 1, 2 ou 3 selon leur taille et les besoins de l'essai) dans des 
dessiccateurs. au-dessus d'une solution saline saturée qui impose une humidité relative h dans la 
phase gazeuse de cette enceinte une fois celle-ci fermée hermétiquement. 
Les échantillons ne doivent pas être plus de trois dans un même dessiccateur et différentes 
formulations ne doivent pas coexister dans un même dessiccateur, sinon les échantillons se 
perturbent entre eux et on obtient alors des résultats erronés. 
Les dessiccateurs sont plongés, par 5 ou 6, dans un bain thermostaté à T = 23 °C (cf. fig,.44). 
La constance de la température de ces bains est assurée localement à 0.1 °C près et l'uniformité dans 
tout le bain est assurée à 0.2 °C près (contrôle réalisé en particulier par thermocouples ou par sondes 
de platine). 
Les bains thermostatés sont installés dans une salle climatisée à T = 21 °C, dont la stabilité et 
l'uniformité de la température dans tout le volume de la pièce sont assurées à ± 0,2 °C près (contrôle 
par thermocouples, sondes de platine, et autres thermomètres). 
Les spécificités de l'installation expérimentale relative à ia mesure des déformations hygrométriques 
(exp. 5000) seront décrites dans la Cinquième. Partie (Çfrap.JV..§.V) de ce mémoire. 
IV.7 • Procédure de pesée 
Il est nécessaire de peser fréquemment et régulièrement les échantillons. 
Ces pesées ont lieu une fois par jour au début de chaque palier, puis leur fréquence est réduite à une 
semaine. 
Il est fondamental, pendant les pesées, de perturber au minimum les échantillons et leur ambiance. 
La solution adoptée est de peser chaque échantillon, sans le sortir du dessiccateur, en ie suspendant 
à ia balance par une tige introduite par l'orifice supérieur du dessiccateur (cf. .fig..45). 
Un dessiccateur reste ouvert pendant une vingtaine de secondes, ¡ors de la pesée des échantillons. 
Donc, vu le faible volume du dessiccateur et le petit diamètre de son orifice (2,5 cm), les échantillons 
n'ont pas beaucoup de risque d'être perturbés et l'humidité relative est rapidement rétablie dans 
l'enceinte. 
La balance utilisée est une balance électronique SARTORIUS précise au mg. 
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fig. 44 : Bain thermostaté : 
a) couvercle polystyrène, 
b) thermostat électronique d'immersion avec résistance chauffante, 
c) bac plastique, 
d) niveau d'eau, 
e) dessiccateur, 
f) support plexiglass des dessiccateurs, 
g) solution saline saturée, 
h) serpentin cuivre de circuit de refroidissement. 
(D (2) 
Dessiccateur contenant 2 disques verticaux. Dessiccateur contenant 3 échantillons de broyats. 
f»g- 4$ Système de pesée dans deux des configurations utilisées : 
a) balance électronique au mg, 
b) support balance, 
c) fige de suspension à double crochet, 
d) échantillon (disque béton) muni d'un crochet de suspension, 
e) coupelle porte-échantillon pour broyât de pcd, 
f) support des échantillons. 
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V - DESCRIPTION DES EXPERIENCES RÉALISÉES 
V.1 - Série n° 1 
L'expérience de sorption de vapeur d'eau intitulée "Expérience 1000 B" est réalisée sur des 
disques de béton durci de formulation "B". de masse environ 25 g, d'épaisseur environ 3 mm et de 
diamètre 80 mm, obtenus par sciage à partir de cylindres. 
Les échantillons subissent des cycles de désorption/adsorption par paliers successifs à partir de H.R. 
- 100% (AH.R. = 10 ou 20 %, entre les différents paliers). 
L'expérience de sorption de vapeur d'eau intitulée "Expérience 3000 C" est réalisée sur des broyats 
de pcd de formulation "C" de différentes tailles. 
V.2 - Série n° 2 
Les expériences de sorption de vapeur d'eau réalisées avec les matériaux de la Série n° 2 sont 
regroupées dans ¡'"Expérience 4000" (suivi des masses uniquement) et dans ¡'"Expérience 5000" 
(suivi des masses et des déformations). 
Ainsi, l'expérience "4000 BO" (respectivement "4000 BH") est un essai réalisé sur 10 disques de 
béton durci de formulation "BO" (respectivement "BH"), de masse initiale environ 35 g 
(respectivement 40 g), d'épaisseur environ 3 mm et de diamètre 80 mm. obtenus par sciage à partir de 
cylindres. 
Les échantillons sont rangés par 2 dans les dessiccateurs. 
L'essai de désorption débute à H.R. = 100 % pour tous les échantillons. 
De même, l'expérience "4000 CO" (respectivement "4000 CH") a été réalisée avec 15 échantillons 
broyés de pcd de formulation "CO" (respectivement "CH") de granulométrie 0,8 < d < 1 mm et de 
masse initiale environ 8.5 g. 
Les échantillons sont disposés par groupes de 3 dans les dessiccateurs. 
L'essai de désorption débute à H.R. = 90.4 %. 
L'expérience "5000" relative à la mesure des déformations hygrométriques, sera décrite dans la 
Ci.nquiÄrne.Parti.e..(Qhap...]V,.§V5 de ce mémoire. 
VI - EVALUATION DE LA TECHNIQUE EXPERIMENTALE ADOPTEE 
La méthode que nous avons présentée ici (solut 
d'équivalent parmi les dispositifs les plus sophist! 
- une fiabiiité à très long terme : les solutions sal 
¡ions salines saturées en bains thermostatés) n'a pas 
tiques. Elle est la seule alliant : 
ines saturées sont très sûres et peuvent être 
fabriquées et contrôlées à volonté, seul le thermostat peut présenter un risque de panne, mais il peut 
aisément être remplacé si besoin, sans perturber le reste de l'installation, 
- la souplesse d'emploi. 
- un faible coût. 
Cette technique permet en effet le test simultané d'un très grand nombre d'échantillons sur une 
échelle de temps aussi longue que voulu, avec une installation expérimentale très peu coûteuse. 
Elle offre ainsi la possibilité de mener une étude complète en ayant le choix : 
- des paramètres de formulation des matériaux (en particulier, il est possible de travailler à la fois sur 
pâtes, mortiers et bétons). 
- des dimensions des échantillons, 
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- de l'état initial de l'expérience (à une H.R. quelconque, en commençant par une désorption ou une 
adsorption). On peut notamment tester un matériau dans son état "vierge" sans avoir à le dégazer au 
préalable, 
- les chemins des cycles de désorption/adsorption. 
Références Bibliographiques du Chapitre li : 
[5], [12], [15], [19], [21], [27], [37], [57], [103], [108], [109], [124], [139], [140], 
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I - OBJECTIF 
La répartition de la teneur en eau à l'intérieur d'éprouvettes en béton durci ou en pcd, et son évolution 
dans le temps, peuvent être mesurées de manière non destructive, dans les cas de geometries 
bidimensionnelles, par gammadensimétrie (absorption des rayons gamma (y)). 
» - PRINCIPE DE LA MESURE ET METHODE D'EXPLOITATION 
Lors d'une expérience de gammadensimétrie, l'éprouvette de matériau est traversée par un faisceau 
collimaté (0 = 1 cm) de rayons y émis par une source radioactive (cf. fig,.46). 
Certaines particules, après ¡eur émission, traversent le matériau sans être ni absorbées, ni diffusées ; 
ce sont ces particules qui seront détectées après la traversée de l'éprouvette. 
L'absorption des rayons y suit la même loi que l'absorption de la lumière dans un milieu imparfaitement 
transparent (loi de LAMBERT) : 
l'intensité I du flux transmis est directement liée à la masse superficielle p.x de l'éprouvette traversée : 
I = l0 - exp (- \i.px) 
ou ¡o : intensité du flux émis, 
u. : coefficient d'absorption massique qui dépend de la nature chimique du matériau et 
de l'énergie du rayonnement y, 
p : masse volumique du matériau, 
x : épaisseur de matériau traversée. 
emission y §prouvette 
P 
fiq. 46 : Absorption des rayons y par une éprouvette de matériau. 
Nous adopterons comme coefficient d'absorption massique moyen pour nos pcd et nos bétons, la 
valeur ¡i = 7,76 mm^. g"1, dans le cas de l'énergie incidente du Césium 137 (0,662 Mev) et en 
considérant que le matériau est essentiellement constitué de CaO. 
L'intensité l 0 (respectivement I) mesurée lors des essais, est en réalité N0 (respectivement N), un 
nombre d'impulsions détectées par unité de temps. No est la mesure "à vide" et N la mesure en 
présence de l'éprouvette. 
La loi de LAMBERT s'écrit alors : 
N = N 0 . exp (- |i.p.x) 
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et on peut donc calculer, pour chaque point de mesure, la masse volumique du matériau 
1 , N 
M-x " N 0 
et suivre son évolution au cours du temps. 
En un point de mesure donné, la Perte Relative de Masse Volumique. à l'instant t, par rapport à 
l'instant initial t¡, s'écrit alors (en %) : 
p(tj) 
Cette expression représente également la Perte Relative de Masse, vu que l'on travaille à volume 
constant {retrait négligeable) : 
Ill - APPAREILLAGE D'ESSAI 
Le gammadensimètre utilisé pour nos essais est celui de la division B.C.O.A. du L.C.P.C. (décrit en 
[13, [11], [30], [70], [71], [113], ...), désormais automatisé. 
Le gammadensimètre se compose de : 
- un émetteur (source au Césium 137), 
- un système de collimation, 
- un détecteur (conversion de l'énergie du rayonnement en signal électrique) et une chaîne 
électronique de mesure. 
- un système de positionnement et de déplacement de l'éprouvette, désormais asservi. 
Un plateau monté sur vérin hydraulique, où deux dispositifs différents peuvent s'adapter, permet 
l'auscultation d'éprouvettes en position horizontale (mesures suivant le rayon d'éprouvettes 
cylindriques) ou verticale (mesures suivant la hauteur), 
- un système d'acquisition de données. 
IV - PROCÉDURE ADOPTEE POUR NOS EXPERIENCES 
Nos expériences consistent à mesurer les variations de masse (donc de teneur en eau) au cours du 
temps, lors du séchage monodimensionnel à H.R. = 50 % (± 2 %) et à T = 20 °C (± 1 °C), d'éprouvettes 
cylindriques au pourtour protégé et aux deux faces sciées séchantes. 
Nous nous plaçons ainsi dans la même configuration, pour le transfert hydrique, que les expériences 
de sorption de vapeur d'eau sur disques. 
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Le séchage est suivi de façon locaie en fonction de ia hauteur z mesurée (éprouvette en rotation 
auscultée verticalement, cf. fjg..47) par les courbes de gammadensimétrie, et de façon globale, en 
mesurant la masse de l'éprouvette, par p_ssée. préalable à chaque essai y. 
A partir des mesures de gammadensimétrie. on peut exprimer la Variation Relative de Masse 
Volumique, à la hauteur z et à l'instant t, par rapport à l'instant initial t¡, (en %) par : 
tM-i **$;£*> i-i» 
P(Z>M) 
Les mesures y sont effectuées en 14 positions suivant la hauteur z. 
D'autre part, à partir des pesées, on peut exprimer la Variation Relative de Masse globale, à l'instant t, 
par rapport à l'instant initial t¡, (en %) par : 
a\ / \ rn(tj) ; 
IV.1 - Les éprouvettes testées 
Les matériaux choisis pour les expériences de gammadensimétrie sont ceux de la Série n° 2 
(formulations "BO", "CO", "BH" et "CH"). 
Les dimensions des éprouvettes sont : 0 16 cm x 10 cm. 
Ces éprouvettes sont issues de cylindres 0 16 cm x 32 cm, initialement protégés de la dessiccation 
par aluminium adhésif, conservés à T = 20 °C et âgés de 2 ans. 
Les deux faces séchantes sont obtenues par sciage et rodage sous eau des cylindres initiaux, sans 
toucher à la protection périphérique. Dès la découpe terminée, les deux faces nues des éprouvettes 
sont recouvertes de rondelles en plastique puis d'aluminium adhésif pour éviter tout séchage avant la 
mesure initiale. 
La hauteur des éprouvettes est vérifiée au palpeur en 8 points : elle est dans tous les cas égale à 
H = 100 mm ±0,5 mm. 
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H.R. = 50 % 
x:=16cm 
émetteur 
H=10 cm 
fio. 47 
sec nage 
Description de l'expérience de gammadensimétrie réalisée. 
L'instant initia! (t¡) correspond au moment où on enlève la protection aluminium des deux faces 
séchantes. 
Les mesures ont été effectuées à des échéances (t) très fréquentes (toutes les semaines) au début 
de l'expérience, elles sont ensuite devenues mensuelles. Cependant, à cause du 
dysfonctionnement de l'appareil pendant une longue période, la moitié des essais s'est avérée 
inexploitable ! De plus, les aléas de fonctionnement de l'appareil nous ont conduits à limiter la durée 
des expériences à un an. 
Références Bibliographiques du Chapitre III : 
[1], [11], [30], [70], [71], [112], [113]. 
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CHAPITRE I 
Suivi de l'évolution de la Structuration des Matériaux 
199 
V 
200 
I - INTRODUCTION 
Le suivi de la structuration des matériaux a été réalisé essentiellement pour la Série n° 2. 
Il a regroupé notamment : 
- la détermination des caractéristiques mécaniques des bétons, 
- l'analyse de la phase liquide interstitielle des pâtes de ciment, 
- la mesure de l'H.R. interne, 
- la mesure des déformations endogènes libres, 
- la détermination du degré d'hydratation. 
Il - CARACTERISTIQUES DES MATERIAUX FRAIS 
En ce qui concerne les matériaux frais, quelques caractéristiques de nos matériaux T.H.P. méritent 
d'être soulignées. 
L'effet dispersant du fluidifiant utilisé dans nos matériaux T.H.P. est tout à fait net. En effet, dès son 
ajout aux autres constituants lors du malaxage, le matériau passe immédiatement d'un état très sec à 
un état très fluide. Puis, après malaxage, le béton "BH", contenant ce fluidifiant, malgré un rapport E/C 
égal à 0,27, présente un affaissement important au cône d'ABRAMS (NF P 18-451) a = 20 cm. alors 
que le béton ordinaire "BO" (E/C = 0,49) a un affaissement a = 5,1 cm, seulement, et que pour "B" 
(E/C = 0,45), a = 4,5 cm (cf. Annexes. IX.et.X). 
Cependant, ces matériaux T.H.P. ("CH" et "BH") ont une consistance fluide (le matériau s'écoule 
bien), mais visqueuse (nécessitant un bon malaxage). 
D'autre part, lors du gâchage des matériaux T.H.P., on note une importante effervescence due au 
piégeage de nombreuses bulles d'air pendant le malaxage. Il semble que ceci soit justement dû au 
caractère fortement thixotropique de ces matériaux et à un effet entraîneur d'air de la fs ou du 
fluidifiant utilisés. Ces matériaux T.H.P., une fois durcis, présenteront un "buliage" résiduel important, 
visible à l'œil nu ou au microscope (0 <- 0,1 mm, cf. ChapJ.I). Toutefois, i! semblerait que la teneur en air 
occlus reste faible (moins de 2 % du volume total). 
L'utilisation de fs et de fluidifiant donnent un matériau polyphasé et qui reste stable à l'état frais : on ne 
note aucun ressuage sur "CH" (ou "BH") contrairement à "CO" et "BO". Ces caractéristiques 
persistent jusqu'au début de prise, bien que cette dernière survienne tardivement avec ces 
matériaux. 
En effet, à la température T = 20 °C, le début de prise (mesuré à l'aiguille de VICAT) n'a lieu qu'au bout 
de 13 h 30 après le gâchage de "CH" (respectivement 5 h 30 avec "CO"). La fin de prise n'a lieu 
qu'après 22 h 15 avec "CH" (respectivement 9 h pour "CO"). L'utilisation d'un fluidifiant à forte teneur 
en sodium (groupement sulfonate S03Na), (cf. Annexe. X) dans nos matériaux T.H.P. a un effet 
retardateur marqué sur la prise. En effet, les ions Na+ issus du fluidifiant LOMAR D se dissolvent dans 
l'eau de gâchage et retardent ainsi l'hydratation du C3A (cf. An.nexeV!L.§JJ!). 
Les échéances obtenues pour "CO" sont elles tout à fait classiques (cf. Deuxième. Partie, Chap. Il, § 
V). 
Ill - CARACTERISTIQUES MECANIQUES DES BETONS 
111.1 - Essais réalisés 
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Des essais de compression uniaxiale ont été réalisés avec la presse hydraulique de la division 
B.C.O.A. du L.C.P.C. (cf. Annexe. X!), selon la norme NF P 18-406, à vitesse de chargement 
constante (0,5 MPa . s"1), sur des cylindres de béton 016 x 32 cm (section : 200 cm2). 
Ces cylindres ont été préalablement enveloppés d'aluminium adhésif au moment du démoulage, afin 
de les préserver des échanges hydriques avec l'extérieur et de conserver ainsi le rapport E/C initial 
(l'absence d'échange est vérifiée par pesées). Les cylindres ont été conservés à T = 20 °C jusqu'à 
l'échéance des essais. Les faces d'appui des éprouvettes ont été surfacées au soufre (béton 
ordinaire) ou rectifiées par rodage (béton T.H.P.). 
La détermination de la résistance caractéristique à la compression (fc) a été effectuée conformément à 
la norme NF P 18-406 et !e module d'YOUNG (E) a été calculé à partir de la courbe "contraintes-
déformations" obtenue, grâce à des mesures extensométriques des déformations longitudinales de 
l'éprouvette, enregistrées pendant le chargement jusqu'à 1/3 et 1/2 de la force de rupture estimée 
(ces mesures ont été réalisées selon un mode opératoire L.C.P.C). 
III.2 - Résultats 
Les résultats obtenus pour les bétons de la Série n° 2 sont consignés dans les tableaux et les figures 
suivants. 
Ils représentent la moyenne des valeurs mesurées sur 3 éprouvettes. 
Age 
(en jours) 
7 
2 8 
9 0 
fc (en MPa) 
BO 
41,23 
49,37 
55,70 
BH 
91,77 
115,47 
121,45 
tableau 5 : Résistance caractéristique à la compression (fc), en fonction de l'âge, pour les 
bétons de la Série n° 2. conservés sous enveloppe adhesive d'aluminium. 
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Age du Béton (en jours) 
fia. 48 : Résistance caractéristique à la compression (fc), en fonction de l'âge, pour les bétons 
de la Série n° 2. conservés sous enveloppe adhesive d'aluminium. 
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Sur les courbes, nous voyons nettement que la montée en résistance s'effectue beaucoup plus 
rapidement pour "BH" que pour "BO", mais qu'après 28 jours, les pentes de ces courbes fc = fc(âge) 
sont semblables. Ces résultats sont tout à fait cohérents avec ceux obtenus par DE LARRARD ([72] 
[112]). 
Age 
(en jours) 
7 
2 8 
9 0 
E (enMPa) 
BO 
41378 
45198 
47184 
BH 
52236 
55070 
56741 
tableau 6 : Module d'YOUNG (E), en fonction de l'âge, pour les bétons de la Série n° 2. 
conservés sous enveloppe adhesive d'aluminium. 
En utilisant la formule réglementaire Ey = 11000 . (fq)1/3. pour calculer le module d'YOUNG instantané 
(Ejj) à l'âge (j). à partir de la valeur expérimentale de (fCj), nous obtenons : 
pour "BO", Ejj cale. = 0,90 . Ej
 exp. 
pour "BH", Ejj cale. = 0,96 . Ej
 exp. 
La formule réglementaire s'applique visiblement également bien aux bétons T.H.P.. 
Nos résultats apparaissent donc cohérents et les valeurs obtenues pour les caractéristiques 
mécaniques (E et fc) sont tout à fait conformes à celles issues de la littérature, en restant toujours 
supérieures à la moyenne des valeurs relevées à une échéance donnée ([72], [112]). 
IV - ANALYSE DE LA PHASE LIQUIDE INTERSTITIELLE DES PÂTES DE CIMENT 
IV.1 - Méthode et expériences réalisées 
L'extraction de la phase liquide interstitielle de nos pâtes est réalisée par pression d'un piston étanche 
sur des éprouvettes cylindriques (d'environ 300 g pour "C" et "CO", et 325 g pour "CH") disposées 
dans une matrice de très grande résistance. Un dispositif particulier à cet essai s'adapte donc sur la 
presse hydraulique de la division B.C.O.A. du L.C.P.C. (méthode développée au C.E.R.I.L.H. puis au 
L.C.P.C. par ZELWER, [103], [104]). Les montées en charge sont effectuées jusqu'à 2000 kN pour 
"C" et "CO" et 2500 kN pour "CH". 
Les éprouvettes de pc destinées à ces expériences sont conservées jusqu'à échéance, à T = 21 °C, 
dans leurs moules et en enveloppe étanche, afin de maintenir constant le rapport E/C initial (la 
constance de la teneur en eau est vérifiée par pesée des échantillons avant et après stockage). 
Les solutions extraites à différentes échéances sont analysées (H.R., pH, concentrations ioniques), 
les principaux ions à considérer dans le cadre de notre étude étant Na+, K+, Ca2 + , silicates et OH". 
La mesure de l'H.R. régnant au-dessus de la solution extraite est effectuée à l'aide d'une sonde 
hygrométrique (cf. Annexe..Kl) dans un dessiccateur fermé hermétiquement. Les résultats obtenus 
sont rassemblés dans le .tableau. 7. 
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La concentration totale en ions OH" de la solution extraite est obtenue par titrage acido-basique avec 
HCl (N), on peut ainsi calculer une première valeur du pü de la solution (tableau.7). 
On détermine ensuite les teneurs en Na20, K2O (alcalis), CaO et SÍO2 par une méthode 
spectrométrique ("torche à plasma", cf. Annexe XI). On peut en déduire ici aussi [OH"] et le pu de la 
solution à partir de l'équation d'électroneutralité : 
[OH"] = [Na+] + [K+] + 2[Ca2+] + [silicates], 
La valeur de [silicates] étant négligeable par rapport aux autres concentrations, il n'est pas forcément 
nécessaire d'en tenir compte dans le calcul du pH. 
Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau. 8. 
Les possibilités d'analyse offertes à partir de ces expériences sont toutefois limitées par les très 
faibles volumes recueillis à chaque extraction (quelques millilitres), en particulier pour les matériaux 
âgés (quantité importante d'eau de gâchage consommée par hydratation) et pour "CH" (quantité 
d'eau initialement faible) pour lequel il a été nécessaire d'augmenter la force de pression par rapport 
aux autres matériaux, afin d'obtenir un volume de solution qui soit analysable, et pour lequel 
l'extraction au delà de 12 jours était impossible. Cette méthode par extraction, permettant l'analyse 
directe de la solution interstitielle, est donc plus adaptée à des matériaux jeunes et de fort E/C. 
De plus, les solutions obtenues, instables et sensibles à la carbonatation doivent être immédiatement 
stabilisées par acidification (après titrage acido-basique). 
IV.2 - Résultats 
Le tableau suivant regroupe, pour nos pc, les résultats de mesures de l'H.R. régnant au-dessus des 
solutions extraites et les valeurs du pJH calculé à partir du titrage acido-basique avec HC! (N) de ces 
solutions. 
Série 
1 
2 
2 
Formulation 
C 
CO 
CH 
Age 
(¡ours) 
14 
90 
12 
26 
12 
H.R. 
(%) 
96 
98 
-
pH 
13,46 
13,56 
13,56 
13,29 
13,40 
tableau 7 : Mesures de l'H.R. régnant au-dessus des solutions extraites et valeurs du pu 
calculé à partir du titrage acido-basique avec HCl (N) de ces solutions. 
Le tableau suivant récapitule, pour nos pc, les concentrations ioniques déterminées par méthode 
spectrométrique et les valeurs du pjH de la solution calculé à partir de ces concentrations. 
Série 
1 
2 
2 
Formulation 
C 
CO 
CH 
Age 
(jours) 
14 
90 
12 
26 
12 
[Na+] 
(10"3mol.r1) 
51,61 
51,61 
64,14 
64,58 
169,75 
[K+] 
jitr3moi.r1L 
245,96 
272,34 
92,50 
95,82 
37,62 
[Ca2+] 
(lO^moU"1) 
2,32 
2,25 
4,26 
3,60 
1,35 
[silicates] 
(10"3mof.r1) 
-
0,046 
0,041 
0,778 
PH 
13,47 
13,52 
13,22 
13,22 
13,32 
tableau 8 : Concentrations ioniques déterminées par méthode spectrométrique et valeurs du pu 
de la solution calculé à partir de ces concentrations. 
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IV.3 - Analyse des résultats 
La valeur de l'H.R. mesurée est d'environ 97 % et non 100 %, à cause de la présence d'ions dans la 
solution et en particulier d'ions alcalins (ces ions diminuent l'activité de la solution). Une plus forte 
teneur en alcalis conduit à une diminution de l'H.R. enregistrée (comparaison entre "C" et "CO", cf. 
tableaux.7 et.8). Ces valeurs sont conformes aux calculs donnés par HEDENBLAD en 1993, [170]. 
Les résultats obtenus mettent en évidence un accord correct entre ¡es pH calculés par les deux 
méthodes. Nous avons ainsi pH ~ 13.5. pour la Série n° 1 (ciment CPA HP de la Frette) et pH = 13,4 
(tableau.7) ou pH = 13,3 (tableau.8) pour la Série n° 2 (ciment CPA 55 HTS du Teil). Ces valeurs sont 
tout à fait conformes à la bibliographie, (cf. Deux¡eme.PartieJ.ChaR..!ll.,.§.V.3). 
Nous pouvons déduire de la valeur du pH et des concentrations ioniques que la solution extraite aux 
échéances considérées est alcaline. Nous pouvons ainsi noter la faible teneur en ions Ca2 + , 
comparée à celle des alcalins, et sa diminution avec l'âge du matériau. Ceci est tout à fait cohérent avec 
le fait que la basicité augmente avec l'âge de la pâte et que, vu les constantes ioniques qui régissent 
les équilibres, dès que pH > 13, alors [Ca2+] « [alcalins] (cf. De.uxiènie„ParHeJ.C.hapJJJJ.§.y,3)-
Si nous considérons les résultats du table.au.8 (méthode de calcul du pH plus précise et plus fiable), 
nous constatons que la valeur du pH varie peu avec l'âge du matériau aux échéances considérées. 
Par contre, l'influence de la nature du ciment semble marquée au niveau des concentrations ioniques 
et des valeurs du pH. L'utilisation de ciment CPA 55 HTS conduit à des teneurs en alcalins plus faibles 
et consécutivement à des pH plus faibles. En effet, le ciment CPA HP contient plus de C3A (9,73 %, 
au lieu de 3,03 % pour le ciment CPA 55 HTS). Or, quand C3A réagit avec les ions SO42", il y a 
passage en solution des alcalis initialement incorporés dans le réseau du C3A. I! y aura donc une 
dissolution d'alcalis dans la phase interstitielle plus importante dans le cas du ciment CPA HP. 
Cependant, nous allons voir dans la suite que ia nature du ciment n'est pas seule en cause ici. 
Le fait d'obtenir des concentrations en ions K+ supérieures à celles en ions Na+ est tout à fait 
classique pour des pc. Toutefois, nous pouvons remarquer que cette tendance s'inverse dans le cas 
des résultats obtenus pour "CH". Mais, la valeur particulièrement élevée obtenue pour [Na+] dans le 
cas de "CH", comparativement à "C" et "CO", s'explique tout simplement par la haute teneur en Na?Q 
du fluidifiant LOMAR D (13,47 %, à comparer avec 0,43 % pour le ciment CPA 55 HTS du Teil et avec 
0,70 % pour la fs, cf. Annexe.X). La haute teneur en ions Na+ de la solution laisse penser que 
l'essentiel du fluidifiant est resté dans cette phase liquide, c'est à dire qu'il n'a pas été consommé 
chimiquement. Ceci est conforme à la bibliographie. En effet, une interaction physico-chimique avec 
les hydrates de la pcd aurait été mise en évidence pour un fluidifiant à base de mélamine (modification 
morphologique de la portlandite), mais pas pour un fluidifiant à base de naphtaiène, [54]. 
A un âge donné, la valeur de [K+] diminue nettement de "C" à "CH", bien que les ciments aient des 
teneurs comparables en K2O. 
Ceci illustre tout d'abord que [K+j varie dans le même sens que le degré d'hydratation (a). Nous 
verrons en effet dans la suite de ce chapitre que : a("C") > a("CO") > cc("CH"). 
Cette tendance s'explique par le fait que la totalité des ions K+, initialement présents dans le ciment 
anhydre, ne peut se retrouver solubilisée dans la solution interstitielle, qu'à condition que le ciment 
soit complètement hydraté au moment de l'extraction. Or, d'après les valeurs de a (cf. §.Y!), ceci n'a 
des chances d'être vérifié que pour "C" à 90 jours, les deux autres formulations restant peu hydratées, 
même à très long terme. Une quantité d'ions K+, qui est fonction de a (et donc du rapport E/C), se 
dissout donc dans la solution interstitielle. 
De plus, [K+] diminue quand la teneur en fs augmente. En effet, au cours de la réaction 
pouzzoianique. la fs fixe des ions Na+ et K+ pour former des silicates de calcium hydratés riches en 
alcalis, ce qui fait chuter la concentration en ces ions de la solution interstitielle (cf. .Deuxième. Partie, 
Çhap...!Y,.§ V). Ce phénomène contribue par conséquent à la faiblesse de [K+], mesurée dans la 
solution extraite, pour "CH" par rapport aux autres formulations. 
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Ce dernier raisonnement peut s'appliquer également aux ions Ca 2 + (adsorption de ces ions par la fs) 
pour expliquer la faible valeur de [Ca2+] obtenue pour "CH", comparativement aux autres 
formulations. On sait en effet que l'on enregistre une diminution du pH et des concentrations en OH", 
Na+, K+ et Ca2+, après l'initiation de la réaction pouzzolanique. 
Nous pouvons aussi constater que la concentration en silicates pour "CH" est plus élevée que pour 
"CO", à cause de la présence de fs. 
En considérant la similarité des pertes relatives de masse calculées pour chaque échantillon à l'issue 
de l'extraction, à un âge et pour une formulation donnés, nous pouvons penser que les conditions 
expérimentales sont suffisamment reproductibles pour que le volume de solution extraite, en fonction 
de l'âge et de la formulation, soit significatif. 
Moyennant quoi, nous pouvons remarquer que le volume de liquide extrait à 2000 kN ne représente 
qu'une faible part du volume de solution interstitielle contenu dans la pâte. C'est ce qu'illustrent les 
calculs, effectués sur une éprouvette de pâte de ciment "CO" (âgée de 28 jours dans l'état initial), de 
pertes relatives de masse (A) par rapport à l'état initial et de teneurs en eau massique (W), après 
extraction de la phase liquide à 2000 kN d'une part, et après éîuvage à T = 40 °C du "culot" résiduel de 
matériau d'autre part (mode de séchage à l'issue duquel nous faisons ici l'hypothèse que le matériau 
est "sec") (cf. tableau.8). Nous pouvons aussi en déduire l'H.R. du matériau après extraction, à partir 
des isothermes de désorption de vapeur d'eau du matériau (cf. Çhap... IN). 
A (en%) 
W (en %) 
H.R. (en%) 
état initiai 
0 
15,64 
98 
après extraction 
phase liquide 
1,88 
13,47 
85 
après étuvage à 
T = 40°C 
13,52 
0 
0 
tableau 9 : Etat hydrique d'une éprouvette de pâte "CO", âgée initialement de 28 jours, à 
différentes étapes de l'expérience. 
AUTODESSICCATION DES MATERIAUX 
Nous avons vu que les réactions d'hydratation des constituants du ciment s'accompagnaient 
d'autodessiccation, c'est à dire d'une diminution de l'H.R. interne de la pcd (ou du béton), si le 
matériau était protégé des échanges hydriques avec l'extérieur (cf. Deuxième. P.art.ie,.Çhap.,].L§.V!!..3). 
V.1 - Mesure directe de l'humidité relative interne 
!l est possible d'évaluer expérimentalement la diminution d'H.R. interne d'un matériau due à 
l'autodessiccation par des mesures sur des éprouvettes protégées de tout échange hydrique avec 
l'extérieur et conservées à température constante. 
V.1.1 • Description des expériences 
Nous avons réalisé ce type de mesures sur nos matériaux, à T = 21 °C, de deux manières : 
- par des mesures ponctuelles, à échéances fixées, 
- par des mesures en continu débutant après le gâchage sur des éprouvettes durcissantes. 
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Pour les deux cas, nous avons adopté un dispositif expérimental de mesure de l'H.R. 
identique : 
les éprouvettes sont installées dans un dessiccateur équipé d'un capteur thermo-
hygrométrique VAISALA, étalonné par solutions salines (cf. Annexes Vl.lj.et.X!), le dispositif 
étant rigoureusement étanche (méthode inspirée par COPELAND & BRAGG, WITTMANN, 
[23] et BUIL, [2], [131], cf. fig,.49). Une fois le dessiccateur fermé, le capteur se trouve au 
voisinage de la surface de l'échantillon de matériau. L'H.R., que nous mesurons dans la phase 
gazeuse au-dessus de l'échantillon, est identique, à l'équilibre, à celle que l'on mesurerait 
dans la phase gazeuse du réseau poreux à l'intérieur du matériau. Le volume d'air environnant 
l'échantillon dans le dessiccateur est réduit au maximum afin d'éviter les délais de mise à 
l'équilibre de la phase gazeuse, susceptibles d'engendrer un déphasage entre âge réel et 
H.R. mesurée. D'autre part, la variation d'H.R. par auîodessiccation est a priori homogène dans 
tout le matériau. Les mesures que nous réalisons sont donc pertinentes pour mesurer "l'H.R. 
interne" et donc évaluer l'autodessiccation en fonction de l'âge du matériau. 
Seules les procédures de mesure diffèrent entre les deux cas : 
- pour tes mesures ponctuelles, chaque éprouvette, préalablement conservée enveloppée 
de film étirable étanche et d'aluminium adhésif, à T = 21 °C, est fracturée en morceaux à 
l'échéance voulue et immédiatement installée dans le dessiccateur, 
- pour le suivi en continu, chaque éprouvette est introduite avec son moule dès le gâchage 
dans le dessiccateur équipé d'un capteur et on ne touche plus au système tant que durent les 
mesures. On ne prend toutefois en considération les valeurs d'H.R. mesurées qu'une fois 
que la température est redescendue à T = 21 °C, après la prise. 
Capteur 
thermo-hygrométrique 
Dessiccateur 
Eprouvette 
fig. 49 : Dispositif expérimentai de mesure de l'H.R. interne d'une pâte ou d'un béton. 
V.l .2 - Résultats 
Les résultats chiffrés obtenus au cours de nos expériences sont consignés, pour quelques 
échéances particulières, dans le tableau suivant : 
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Âge 
28 jours 
50 ... 
2 mois 
3 ... 
4 ... 
5 ... 
6 ... 
7 ... 
8 ... 
9 ... 
1 an 
820 jours 
CO 
97,0 
96,2 
95,8 
95,0 
94,3 
93,9 
93,4 
92,9 
92,5 
92,0 
90,6 
(86) 
H.R. 
CH 
88,5 
84,5 
83.3 (85) 
81,5 
80,1 
80,1 
79,7 
79,6 
-
-
-
(75) 
(en %) 
BO 
97,0 
96,5 
96,2 
95,8 
95,3 
95,0 
94,8 
94,6 
94,5 
94,3 
93,7 
" 
BH 
77,7 
75,9 
75,5 
74,4 
73,7 
73,2 
71.9 
71,2 
70,5 
69,8 
69,3 
" 
(Les valeurs entre parenthèses correspondent à des mesures ponctuelles, les autres valeurs étant 
obtenues avec les mesures en continu). 
tableau 10 Quelques résultats chiffrés des mesures d'H.R. interne effectuées par 
sonde hygrométrique, à T = 21 °C, sur les matériaux de la Série nJ 2. 
Les résultats complets, jusqu'à l'échéance de 6 mois, sont donnés dans la .figure.50, sous ia 
forme de cinétiques d'autodessiccation (diminution de l'H.R. interne en fonction de l'âge du 
matériau) pour les pâtes et les bétons de la Série n° 2. 
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fig. 50 : Cinétiques d'autodessiccation (diminution de l'H.R. interne mesurée par 
sonde hygrométrique en fonction de l'âge) des matériaux de la Série n° 2. 
à T = 21 °C, jusqu'à l'échéance de 6 mois. 
V.1.3 - Analyse des résultats 
Nous constatons immédiatement, à la vue des résultats obtenus, que l'autodessiccation est 
fonction de !a formulation du matériau. 
Nous pouvons d'ores et déjà remarquer la forte autodessiccation que subissent les matériaux 
T.H.P.. La diminution d'H.R. enregistrée est particulièrement marquée dans les deux premiers 
mois. 
En outre, les H.R. internes que nous avons mesurées sont tout à fait cohérentes avec les 
valeurs données dans la littérature. Ainsi, par exemple, pour un béton avec fumées de silice et 
de rapport E/C = 0,26, H.R. >» 75 % au bout de 50 jours, et H.R. » 97 %, pour un béton de 
rapport E/C = 0,44, d'après les résultats reportés par BUIL dans [131]. Or, nos propres 
résultats donnent H.R. = 75,9 % pour "BH" et H.R. = 96,5 % pour "BO", à la même échéance. 
V.1.3.1 - Influence du rapport E/solide 
L'autodessiccation est en particulier fonction du rapport E/C : quand E/C diminue, l'H.R. 
interne diminue aussi, à une échéance donnée. 
Nous nous apercevons en effet que la première condition pour enregistrer à brève échéance 
une diminution d'H.R. notable dans un matériau est que le rapport E/C de ce dernier ne soit 
pas trop élevé. 
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Cependant, à une échéance donnée, l'H.R. mesurée pour le béton "BH" est plus faible que 
pour la pâte de ciment "CH", bien que le rapport E/C de ce dernier matériau soiî plus faible. 
Ceci est sans doute dû à la présence de granulats dans le béton "BH". En effet, au moment de 
la mise en contact des différents composants lors de la fabrication, la répartition de l'eau de 
gâchage est telle que le rapport E/C résiduel au niveau des zones interfaciales est supérieur à 
celui de la matice pâte de ciment. Il en résulte, pour la matrice pâte, une quantité d'eau 
immédiatement disponible pour les réactions d'hydratation plus faible, ce qui engendrera une 
autodessiccation plus forte, que pour une pâte de ciment gâchée avec le même rapport E/C 
que "BH". 
Cet effet est visiblement suffisamment important pour que le rapport E/C résiduel de la matrice 
pâte de "BH" soit même inférieur à celui de "CH". 
Cet effet est très marqué pour "BH" car la quantité d'eau de gâchage est très faible, ce qui 
octroie au matériau une phase "capillaire" résiduelle très réduite (nous verrons d'ailleurs au 
Chapitre.J! que la porosité, mesurée par intrusion de mercure, des granulats contenus dans ce 
béton n'est pas négligeable devant celle de la matrice pâte). 
Il apparaît donc que Se paramètre pertinent, avec de tels matériaux, en ce qui concerne la 
diminution d'H.R. interne par autodessiccation, est le rapport E/soiide de la formulation (cf. fig. 
5.1). 
Pour ce qui est des matériaux à fort E/C, l'adsorption d'eau au moment du gâchage au niveau 
des granulats est tout à fait négligeable devant la quantité d'eau se trouvant dans le reste de la 
matrice ciment. Le rapport E/solide n'aura par conséquent qu'une influence peu marquée par 
rapport à celle du rapport E/C (cas de "BO"). 
Les rapports E/solide des matériaux de la Série n° 2 sont donnés dans le tableau suivant. 
Formulation 
CO 
CH 
BO 
BH 
E/C 
(en %) 
34,8 
19,6 
48,7 
26.7 
E/(C+S) 
(en %) 
34,8 
17,8 
48,7 
24,2 
E/solide 
(en %} 
34,8 
17,5 
7,5 
4,7 
E/C+S rapport (massique) Eau sur (Ciment + Fs) 
tableau 11 : Caractéristiques des matériaux de la Série n° 2. 
Quand le rapport E/C est inférieur à une certaine limite, pour un ciment et à un âge donnés, 
l'H.R. interne mesurée est parfaitement corrélée (par une droite) au rapport E/solide de la 
formulation, qui représente la teneur -;n eau initiale totale du matériau. 
C'est ce que montre la figure suivante, pour les formulations "CO", "CH" et "BH" de la Série ns 
2 (ciment CPA 55 HTS du Teil) . 
La limite supérieure pour le rapport E/C se situe entre 0,35 et 0,40, suivant ie ciment utilisé, 
(0,37 pour la Série n° 2). Ceci fait que "BO" est exclu de cette corrélation. 
Cette iimite correspond à la valeur au-dessous de laquelle l'hydratation conduit au bout de 28 
jours, à une autodessiccation, c'est à dire à une phase "capillaire" dispersée. 
On retrouve souvent dans la littérature, cette valeur limite pour les pcd. Elle est considérée 
comme étant la limite au-dessous de laquelle, soit toute l'eau "capillaire" est consommée, soit 
l'hydratation qui se poursuit dans le matériau s'accompagne d'une diminution de l'H.R. interne 
et d'un retrait voiumique (POWERS & BROWNYARD en 1948, [131], [166]). 
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Pour des bétons de rapport E/C a 0,40, on enregistrera tout de même une autodessiccation, 
(bien que plus faible vis à vis des matériaux se trouvant sur la droite de corrélation) à cause de 
la présence des granulats. C'est ce qu'illustrent les résultats obtenus pour "BO". 
> 
«•f i . 
I 
3 
uu -
95 -
90 -
• 
85 -
80 -
75 -
BH y 
CO / y 
CH X / 
S /m y = 73,845 + 0,65903x FT2 = 0 
70 + 
999 
y = 68,011 + 0,71870x FT2 = 0,995 
—-, 1 1 i 1 1 ! i 1— 
10 15 20 25 30 
Eau/solide (en %) 
40 
AÇLÊ 
40 jours 
50 jours 
2 mois 
3 mois 
4 mois 
5 mois 
6 mois 
fia. 51 : Corrélation entre l'H.R. interne et le rapport E/solide de la formulation, au cours 
de la maturation, pour les matériaux de la Série n° 2. 
La limite, exprimée en termes de rapport E/C, au-dessus de laquelle on n'enregistre pas 
d'autodessiccation, pour une pc, augmente légèrement en fonction de l'âge considéré, en 
même temps que la droite de corrélation se décale, comme l'illustre la.figure.51. 
Pour le ciment de la Série n° 2, nous pouvons lire sur ce graphique, qu'une pc de rapport E/C 
= 0.4 ne subira une autodessiccation (mesurable dans les conditions de nos expériences) 
qu'à partir de 50 jours et qu'au bout de 6 mois une p.c. de rapport E/C = 0.45 n'aura pas subi 
d'autodessiccation (en effet, à l'échéance considérée la droite de corrélation donne H.R. = 
100 %, pour ces valeurs de rapport E/solide). 
Pour les bétons, à rapport E/C équivalent, l'autodessiccation débutera à une échéance plus 
courte à cause de l'influence des granulats. 
Pour les matériaux se trouvant sur une telle droite de corrélation, le fait que l'on ait à faire à une 
pâte ou à un béton, la teneur en fs n'ont pas d'autre influence que celle d'intervenir dans 
!e rapport E/solide. Ce dernier point concernant l'influence de la fs est d'ailleurs en accord 
avec les constatations faites par BUIL lors d'une comparaison entre les courbes 
d'autodessiccation de deux mortiers avec et sans fs, mais de même rapport E/C. Ces courbes 
ne montrant qu'une faible différence, ceci le laissait penser que la fs avait peu d'effet 
spécifique dans le phénomène d'autodessiccation, [131]. De même, SELLEVOLD & al. ont 
constaté que le dosage en fs n'avait pratiquement pas d'influence sur l'H.R. interne d'un 
matériau de faible E/C, [136]. 
Ainsi, l'ajout de fs ne semble avoir pour seule influence que le fait d'intervenir dans le rapport 
E/solide. Et, si l'on n'exprime pas les résultats en fonction de ce paramètre, les conclusions 
issues de la littérature peuvent paraître contradictoires. Ainsi, des résultats tels que 
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"I'autodessiccation est influencée par la teneur en fs et par la diminution du rapport E/C" ([59], 
[126]), peuvent laisser croire à un effet spécifique des fs, ce qui est contradictoire avec ¡es 
conclusions des auteurs précédemment cités. Il serait plus exact de dire que 
I'autodessiccation augmente avec la diminution du rapport E/C+S ou E/solide. 
Nous avons donc obtenu que l'H.R. interne diminue (ie I'autodessiccation est plus forte), 
quand le rapport E/solide diminue. Il découle directement de ce résultat deux points 
particulièrement intéressants. 
Tout d'abord, à rapport E/C égal, la diminution d'H.R. pour un béton est plus importante que 
pour une rx, puisque les granuláis de la composition du béton diminuent le rapport E/solide 
de ce dernier par rapport à celui de la pâte. 
Ensuite, pour les bétons ou pc à faible rapport E/C. l'autodessiccation est intense. 
Ainsi, les matériaux T. H P. ont une autodessiccation plus importante que leurs homologues 
ordinaires. Le béton "BH" subit une autodessiccation très forte qui conduit au bout de 6 mois 
à H.R. - 72 % et au bout d'un an à H.R. - 68 %. 
Dans le cas des matériaux classiques (E/C - 0,5), l'autodessiccation reste faible. Ainsi, 
l'humidité relative régnant à l'intérieur de "BO" au bout de 6 mois est H.R. «»95% et 
H.R. »94 % au bout d'un an. On trouve d'ailleurs dans la littérature que l'H.R. à long terme 
de ces matériaux ne descend pas au-dessous de 85%. 
La diminution de la quantité d'eau et/ou l'augmentation de la quantité de granulats. dans une 
formulation, conduisent donc à augmenter l'autodessiccation du matériau durci. 
V.1.3.2 - Influence de la nature du ciment 
Le ciment utilisé a aussi son importance dans le phénomène d'autodessiccation. 
En effet, les besoins en eau d'un ciment pour son hydratation sont déterminés par sa nature 
(composition chimique, finesse, ...) et vont donc directement se traduire par une 
autodessiccation plus ou moins prononcée. 
Ainsi, les valeurs d'H.R. interne obtenues à long terme sur des pâtes de rapport E/C similaire 
varient beaucoup dans la littérature, non seulement à cause de la précision des mesures, mais 
aussi à cause des différents ciments utilisés. Avec des pâtes H.P., on trouve des valeurs allant 
de 70 à 87 %. Pour des pâtes de rapport E/C = 0,4, les H.R. vont de 85 à 92 %. 
ATLASSI a d'ailleurs mis en évidence un écart d'environ 10 %, sur l'H.R. interne mesurée sur 
des mortiers de rapport E/C = 0,4 gâchés avec différents ciments (respectivement 5 %, 
quand E/C = 0,6), [126]. 
L'un des paramètres les plus influents est sans doute la teneur en C3A du ciment, vu que 
l'ettringite qui se forme à partir de cet anhydre est très consommatrice d'eau (sa formule 
contient environ 32 H2O). 
Ainsi, pour un rapport E/solide et à un âge donnés, un matériau gâché avec un ciment ayant 
de faibles besoins en eau (faible teneur en C3A) tel que, par exemple, le CPA 55 HTS du Teil 
correspondant à la Série n° 2 (3,03 % de C3A), aura une autodessiccation plus faible que celui 
préparé à partir d'un ciment à plus forte teneur en C3A tel que, par exemple, le CPA HP de la 
Frette correspondant à la Série n° 1 (9,73 % de C3A). 
Il faut signaler que le ciment que nous avons utilisé (CPA 55 HTS du Teil) est très particulier à 
cause de ses très faibles besoins en eau. Ce qui fait que, pour un rapport E/solide et à un âge 
donnés, des matériaux gâchés avec un ciment plus classique conduiront à des H.R. internes 
plus faibles que celles que nous avons obtenues. Cependant, en ce qui concerne les 
formulations T.H.P., les ciments utilisés sont plus proches les uns des autres car l'objectif 
recherché avec ces formulations est justement de faibles besoins en eau. 
C'est ce que confirme la bibliographie. 
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Pour une pâte avec E/C = 0,3, WITTMANN trouve H.R. = 92,5 % au bout de 60 jours [23], et 
SELLEVOLD & a!, trouvent H.R. = 82 % au bout d'un an [136]. 
Nous trouvons pour "CO" (E/C = 0,35) H.R. = 95,8 % et H.R. = 90,6 % respectivement pour 
ces deux échéances. 
Pour une pâte avec E/C = 0,2 et S/C+S = 0,08, SELLEVOLD & al. trouvent H.R. = 77 % au 
bout d'un an, [136]. Pour "CH", nous trouvons environ H.R. = 75 %. 
Un autre paramètre important est la teneur en alcalis du ciment. 
En effet, lors de la mise en présence du ciment et de l'eau, les Ions issus des zones du ciment 
en contact avec la phase liquide interstitielle se dissolvent dans cette dernière et imposent à Sa 
solution une activité inférieure à 1. 
Or, d'après les valeurs des concentrations ioniques mesurées, tous les autres ions sont 
négligeables devant les alcalins qui sont largement majoritaires, (cf. §.IV). 
La diminution d'activité engendrée par la présence des ions alcalins dans la phase interstitielle, 
se traduisant par une diminution de l'H.R. interne mesurée (H.R. = 97 %), croît avec la 
concentration de ces ions, donc avec la teneur initiale en alcalis du ciment (pratiquement tous 
les Na20 et K2O initiaux se retrouvent sous forme d'ions Na+ et K+, si le ciment est 
complètement hydraté, car les produits de solubilité sont très élevés), (cf. § IV). 
Nous pouvons dire en conséquence qu'une faible teneur en C3A et en alcalis pour un ciment, 
contribue à une faible autodessiccation pour le matériau gâché avec un tel ciment. 
Il est cependant nécessaire de préciser que la composition ionique de la phase liquide 
interstitielle dépend non seulement de la composition chimique du ciment, mais aussi de celle 
des fs et des adjuvants (fluidifiant) éventuellement présents. Dans le cas particulier de nos 
formulations, la fs et le fluidifiant LOMAR D utilisés ont des teneurs en alcalis non négligeables 
(cf. Annexe.X), ce qui influence nettement les concentrations ioniques, (cf. §.IY). 
V.1.3.3 - Conséquences du point de vue de la durabilité 
L'importante diminution de l'H.R. interne des bétons T.H.P., qui conduit à H.R. = 80 % au 
bout de 15 jours pour notre formulation, présente un intérêt indéniable pour la durabilité des 
structures. 
La très faible quantité de phase liquide résiduelle contenue dans ces bétons va, d'une part, 
réduire considérablement les transferts ioniques (et en particulier ceux d'agents agressifs 
provenant de l'extérieur ou de l'intérieur du matériau) vers les zones à risques, et d'autre part 
limiter la formation de produits de réactions pathologiques qui provoquent le gonflement et 
l'éclatement des bétons, tels que l'ettrinaite secondaire (réaction sulfatique) et le gel silico-
calco-potassique C-K-S-H (réaction alcali-silice). 
En effet, ces derniers nécessitent beaucoup d'eau pour se développer (la composition 
chimique de l'eîtringite contient environ 32 molécules H2O et celle du gel C-K-S-H sans doute 
plus). 
Ainsi, nous avons observé au M.E.B. (cf. photos.!.et.2) des formations de gei silico-caico-
potassique (du type produit de la réaction alcali-silice) en surface d'échantillons de béton 
"BO", mais pas sur "BH". Les deux formulations avaient été conservées trois ans à 
H.R. = 100 % et à température ambiante. Cette formation de gel n'est en aucun cas 
représentative de l'état interne du matériau (nous ne sommes pas en présence de granulats 
réactifs), elle n'est due qu'à des conditions particulières de conservation de ces échantillons. 
Cependant, elle met peut-être en évidence la plus grande aptitude de "BO" à développer ce 
gel (quantité et composition de la phase liquide adéquates) par rapport à "BH". L'aspect 
craquelé du gel sur les photos résulte de la dessiccation sous vide préalable à l'observation de 
l'échantillon au microscope. 
D'ailleurs, de nombreux auteurs, se basant sur des constatations expérimentales ou sur des 
statistiques à partir de cas réels sur ouvrages, avancent qu'au-dessous de H.R. = 80 %, et à 
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température ambiante, on ne décèle pas de gonflements dus à une réaction alcali-silice, 
même si ¡es autres conditions sont remplies (ciment et granulats réactifs), [117]. 
L'auto-protection du matériau ne sera quasiment pas modifiée par les conditions climatiques 
auxquelles le matériau T.H.P. sera exposé, car, comme nous allons le voir, ces matériaux 
sont extrêmement peu poreux (cf. Chap..JJ) et les transferts gazeux ou liquides (humidité ou 
agents agressifs) sont par conséquent tout à fait limités (cf. Chap..IV) dans de tels milieux. De 
ce fait, un séjour prolongé en atmosphère humide ne modifiera quasiment pas i'H.R. interne 
du matériau. 
Cependant, la présence de fs au sein d'un matériau peut présenter un risque potentiel de 
réaction alcali-silice. 
En effet, après gâchage, il peut subsister dans le matériau des micro-agglomérats de fs. Ceci a 
tendance à se produire, dans le cas de la fabrication des coulis plutôt que des bétons, avec 
certains types de fs, parce que le malaxage n'est pas suffisant pour "défloculer" complètement 
les grains de fs. 
Ces agglomérats de fs vont alors réagir avec les ions alcalins de la solution interstitielle pour 
former à cet endroit du gel C-K-S-H. Naturellement, ce gel ne présentera de danger que si le 
gonflement a lieu quand ie matériau est durci. 
Nous avons observé au M.E.B. et détecté par E.D.S. (Spectromètre Dispersif en Energie), sur 
des échantillons de "CH" âgés de 2 ans et conservés à H.R. = 100% et à T = 21 °C, des 
formations locales de gel C-K-S-H fortement siliceux à l'emplacement présumé de micro-
agglomérats de fs dans les pores (cf. .photo.3). Nous pouvons voir sur la.photo. 3 que dans la 
zone de gei prend naissance une microfissuration qui se propage dans la pâte, engendrée par 
le gonflement inhérent à la formation du gei dans le matériau durci. 
De tels phénomènes ont déjà été constatés dans des bétons ou des produits de réparation. 
V.1.3,4 - Conséquences de l'autodessiccation sur l'hydratation 
Il découle en outre de nos résultats, que I'H.R. interne limite, au-dessous de laquelle les 
réactions chimiques d'hydratation s'arrêtent, quelle que soit la quantité de ciment résiduelle, 
est plus basse que ce que l'on imaginait auparavant (H.R. = 80 % pour POWERS & 
BROWNYARD en 1948, [166] et H.R. = 75 % pour ATLASSi en 1991, [126]), puisque 
l'autodessiccation se poursuit, pour certains de nos matériaux, jusqu'à environ H.R. = 70 % 
(H.R. = 68 %, pour "BH" au bout d'un an). 
En effet, même si l'eau "capillaire" fait défaut, les grains de ciment anhydre, plus hydrophiles 
que les hydrates, utilisent l'eau adsorbée de ces derniers pour s'hydrater. 
L'hypothèse de limite à H.R. = 80 %, avait d'ailleurs déjà été mise en défaut par WITTMANN en 
1968 [23], mais elle continue encore à être parfois prise en considération de nos jours. 
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photo 1 : Image obtenue au M.E.B. (du L.C.P.C.) par électrons secondaires (grossissement 
x 80), sur la surface sciée d'un échantillon de béton "BO" âgé de 3 ans et conservé à 
H.R. = 100 %, jusqu'à la date du traitement préalable à l'observation (séchage sous 
vide et metallisation à l'or). 
photo 2 : Image obtenue au M.E.B. (du L.C.P.C.) par électrons secondaires (grossissement 
x 300), sur la surface sciée d'un échantillon de béton "BO" âgé de 3 ans et conservé 
à H.R. = 100 %, jusqu'à la date du traitement préalable à l'observation (séchage sous 
vide et metallisation à l'or). 
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Image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par ELML (grossissement x 300), sur la 
surface polie d'un échantillon de pcd "CH" âgé de 2 ans et conservé à H.R. = 100 %, 
jusqu'à la date du traitement préalable à l'observation (cryosubiimation, polissage et 
metallisation à l'or). 
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V.2 - Suivi de fautodessiccation oar sondes capacitives 
V.2.1 - Description des expériences 
L'autodessiccation de nos matériaux peut aussi être suivie par une autre méthode : les 
sondes capacitives. 
Cette technique, mise au point à l'origine pour le suivi du séchage des bétons, est 
développée au L.R.P.C. d'Angers. Son principe est le suivant : 
la variation de la quantité d'eau evaporable d'un matériau se traduit par une variation de la 
capacité entre deux électrodes implantées dans ce matériau, ce qui modifie la fréquence de 
résonance d'un oscillateur relié à ces électrodes. 
Pour ce qui nous intéresse ici, c'est à dire en l'absence d'échange d'eau entre l'éprouvette et 
le milieu extérieur, ces sondes vont nous permettre de suivre la diminution de la quantité 
d'eau evaporable due à l'hydratation du ciment (transformation en eau chimiquement liée). 
Des mesures ont ainsi été réalisées, à T = 21 °C, par cette méthode capacitive sur des 
éprouvettes cubiques (de 10 cm de côté). Au moment du démoulage (à l'âge d'un jour), les 
électrodes ont été implantées dans les réservations prévues, dans les cubes que l'on a 
entièrement recouverts de deux couches d'aluminium autocollant. 
Ces essais ont eu lieu sur les matériaux de la Série n° 2. 
Des pesées régulières des éprouvettes nous ont permis de vérifier l'étanchéité de la 
protection vis à vis de l'évaporation : aucune variation de masse (au gramme près, sur des 
éprouvettes d'environ 2,5 kg) n'a été enregistrée pendant la durée des expériences. 
V.2.2 - Résultats 
Les résultats obtenus au cours de ces expériences, exprimés en fréquence, sont portés dans 
la figure suivante, en fonction de l'âge, pour les matériaux de la Série n° 2. jusqu'à l'échéance 
d'un an. 
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fia. 52 : Cinétiques d'autodessiccation des matériaux de la Série n° 2 suivies par 
sondes capacitives au cours de !a maturation du matériau. 
Nous retrouvons par cette méthode aussi, pour un ciment donné, la corrélation entre le 
paramètre mesuré traduisant l'autodessiccation (ici la fréquence) et le rapport E/solide. Nous 
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pouvons voir que cela est vrai, quel que soit l'âge considéré, à partir de 28 jours pour les 
formulations "CO", "CH" et "BH" (cf. fig...53). 
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fia. 53 : Corrélation entre la fréquence mesurée par sonde capacitive et ie rapport 
E/solide de la formulation, pour les matériaux de la Série n° 2. 
V.2.3 - Corrélation entre fréquence et H.R. interne 
L'information donnée en fréquence par ces mesures peut être traduite en H.R. car les deux 
paramètres sont parfaitement córreles. 
Nos résultats expérimentaux mettent en effet en évidence une relation linéaire entre H.R, 
(mesures hygrométriques précédemment décrites) et fréquence (mesures capacitives) 
enregistrées au cours du temps sur un matériau de même formulation. 
Cette corrélation est illustrée dans la figure.54, jusqu'à 6 mois pour "BO", "CH" et "BH" et 
jusqu'à un an pour "CO", car nous dispostons déjà de mesures jusqu'à cette échéance pour 
cette pâte au moment du tracé des graphiques. 
Les points expérimentaux peuvent apparaître souvent dispersés de part et d'autre de la droite 
de corrélation à cause de la fluctuation importante des fréquences. Aussi, dans le cas où plus 
de précision est nécessaire pour cette corrélation (étalonnage), il est préférable de "lisser" la 
courbe des fréquences avant comparaison avec celle des H.R.. Ceci conduit alors à une 
excellente corrélation entres ces deux courbes, comme l'illustre la figure.55 pour "CH". 
Les droites de corrélation obtenues peuvent fournir l'étalonnage des sondes capacitives pour 
la mesure de l'H.R. interne d'un matériau. Ainsi, des mesures par sondes capacitives peuvent 
permettre de suivre à long terme la diminution d'H.R. interne due à l'autodessiccation dans 
des bétons ou des pâtes de ciment. 
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fiq. 54 : Corrélation entre la fréquence mesurée par sonde capacitive et l'H.R. mesurée 
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Série n° 2. 
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fig. 55 : Corrélation entre la fréquence (lissée) mesurée par sonde capacitive et l'H.R. 
mesurée par sonde hygrométrique au cours de la maturation de "CH". 
V.3 - Mesure des déformations endogènes libres 
V.3.1 - Définition des déformations endogènes 
On appelle déformations endogènes d'une pâte de ciment ou d'un béton, les déformations 
enregistrées sur un matériau protégé de tout échange hydrique avec le milieu environnant et 
conservé à température ambiante constante (toutefois, au moins au début de l'essai, on ne se 
trouve pas en conditions isothermes dans l'éprouvette, car les réactions d'hydratation y 
provoquent des variations de température notables). 
V.3.2 - Origines des déformations endogènes 
Les déformations endogènes vont donc trouver leur urigine essentiellement dans les 
processus physico-chimiques liés aux réactions d'hydratation des constituants du ciment. 
Les différentes composantes de ces déformations endogènes sont les suivantes (cf. 
Deuxième. Partie,. Çhap. .Il): 
• la contraction LE CHATELIER (les réactions d'hydratation se produisent avec diminution du 
volume molaire), 
• le gonflement résultant de l'augmentation de porosité due à la croissance cristalline de 
l'ettringite et de la portlandite (cf. "gonflement ettringitique" en Annexe..Y!L§.JJ), 
• le retrait d'autodessiccation, lorsque les pores "capillaires" ont commencé à se vider sous 
l'effet des réactions d'hydratation, 
• le retrait thermique qui varie en fonction des pertes thermiques dans l'épaisseur des pièces 
et de l'intensité du flux thermique dû à l'exothermie de la réaction. 
V.3.3 - Description des expériences réalisées 
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Les déformations endogènes ubres des matériaux de la Série n.° 2 ont été suivies dès le 
démoulage (à l'âge d'un jour) et pendant 2 ans par la mesure des déformations longitudinales 
d'éprouvettes prismatiques préservées de la dessiccation par double enveloppe de papier 
aluminium adhésif (cf. .§.!V...t) et conservées à T = 20 °C (dans une salle à H.R. = 50%). 
Ces mesures ont été effectuées au rétractomètre (cf. Annexe. XI) sur des éprouvettes 
équipées de plots, de dimensions 4*4*16 cm pour les pâtes et 7*7*28 cm pour les bétons (NF 
P 15-413). 
Ces éprouvettes ont été régulièrement pesées, afin de vérifier l'absence de séchage. 
V.3.4 - Résultats 
Quelques résultats chiffrés sont résumés dans le tableau suivant. 
La longueur de référence (l0), adoptée pour le calcul des microdéformations 
e = (I - ta / ta) • 10"^ (°ù I e s t 'a longueur de l'éprouvette à l'échéance de la mesure), est celle du 
prisme un jour après sa fabrication. 
Les valeurs des déformations obtenues (en valeurs absolues) représentent la moyenne 
effectuée sur 3 éprouvettes. 
Âge 
(en jours) 
7 
28 
90 
120 
325 
710 
CO 
492,5 
707 
870 
910 
1110 
1340 
Microdéformations 
CH 
765 
1290 
1540 
1580 
1667,5 
1760 
BO 
50 
89 
113 
116,7 
156,7 
198,3 
BH 
105 
170 
205 
205 
215 
217,5 
tableau 12 : Déformations longitudinales endogènes libres, à T = 20 °C, des 
matériaux de la Série n° 2. données pour quelques échéances 
particulières. 
Les courbes complètes donnant les déformations en fonction de l'âge des matériaux sont 
représentées dans la figure suivante : 
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fig, 56 : Déformations longitudinales endogènes libres, à T = 20 °C, des pâtes et des 
bétons de la Série n° 2. en fonction de l'âge des matériaux. 
V.3.5 - Corrélation entre déformations endogènes libres et fréquences 
La figure suivante met en évidence la corrélation (linéaire) existant entre les déformations 
longitudinales endogènes libres, mesurées au rétractomètre sur prismes, et les fréquences, 
mesurées par sonde capacitive sur cubes, pour les matériaux de la Série n° 2. Cette 
comparaison est faite au cours de la maturation des matériaux, depuis l'âge de quelques jours 
jusqu'à plus d'un an. 
Nous pouvons constater que les dimensions des éprouvettes n'ont pas d'influence sur 
la cinétique d'autodessiccation. 
Toutefois, pour "CH" et plus particulièrement pour "BH", il est difficile de conclure quant à 
cette corrélation à long terme, car les fréquences mesurées sont alors très peu évolutives. 
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fig. 57 : Corrélation entre les déformations longitudinales endogènes libres et les 
fréquences mesurées par sonde capacitive sur les matériaux de la Série n° 2. 
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V.3.6 - Corrélation entre déformations endogènes libres et H.R. interne 
Nos mesures de déformations endogènes libres sont parfaitement corrélées (droite) avec 
celles d'H.R. interne obtenues par capteur hygrométrique sur des éprouvettes de même 
matériau, à partir de 28 jours et jusqu'à 6 mois, comme l'illustre la.figurg.58 pour les matériaux 
de la Série n° 2, sauf pour "BH". Pour ce dernier matériau, nous enregistrons un changement 
de pente marqué de la droite de corrélation pour H.R. - 76 %. 
Nous pouvons déduire de tout ceci, tout d'abord qu'à partir de 28 jours, ¡es déformations 
endogènes coïncident exactement avec la diminution de l'H.R. interne du matériau (pour H.R. 
a 76 %). Autrement dit, à partir de 28 jours, les déformations endogènes que nous avons 
enregistrées représentent exactement les déformations de retrait d'autodessiccation du 
matériau. 
Ceci signifie qu'à partir de cette échéance, il n'y a plus d'effet notable de croissance cristalline 
(nous ne sommes pas dans une situation de formation d'ettringite secondaire pathologique) 
et que la contraction LE CHATELIER devient très peu perceptible (le matériau étant 
suffisamment solidifié). De plus, nous avons constaté expérimentalement que les effets 
thermiques étaient toujours limités, dans nos éprouvettes de petites dimensions, à la période 
post-prise. 
Le changement de pente de "BH" pour H.R. ~ 76 %, peut être interprété de la manière 
suivante. Au-dessous de cette valeur, la diminution d' H.R. est due essentiellement à la 
diminution de la couche d'eau adsorbée ; c'est l'eau des hydrates qui est consommée (en 
effet, H.R. - 76 % correspond à rp » 50 Â, c'est à dire au commencement de la porosité 
du gel C-S-H, donc si l'H.R. descend au-dessous de cette limite, c'est l'eau de ces hydrates 
qui est enlevée, cf. Chap... lj!). 
Dans ce domaine d'H.R., à faible teneur en eau "capillaire", on ne peut plus considérer que la 
variation de dépression capillaire soit l'origine essentielle des déformations mesurées, un 
autre mécanisme de retrait de dessiccation devient prépondérant. Les déformations ne 
suivent plus la même loi, d'où le changement de pente enregistré. Toutefois, ces 
déformations restent toujours corrélées à l'autodessiccation et donc à la diminution d'H.R., 
d'où la nouvelle droite mise en évidence sur le graphique. 
Le changement de pente enregistré pour "BH" est plus difficilement visible avec les sondes 
capacitives, d'une part à cause de la grande variabilité des fréquences et d'autre part, parce 
qu'au bout d'une certaine échéance, les valeurs des fréquences ne varient pratiquement 
plus : les sondes capacitives ne sont pas assez précises pour faire la différence entre eau 
chimiquement liée et eau adsorbée des hydrates, donc déjà fortement liée au solide. 
La mesure des déformations endogènes libres constitue donc une troisième méthode 
permettant de suivre îe phénomène d'autodessiccation des pâtes de ciment et des bétons. 
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fig. 58 : Corrélation entre les déformations longitudinales endogènes libres et l'H.R. 
interne mesurée par capteur hygrométrique à partir de 28 jours sur les 
matériaux de la Série n° 2. 
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V.3.7 - Influence du rapport E/C 
Nos résultats expérimentaux révèlent que les déformations endogènes enregistrées sur p_ç 
sont bien supérieures à celles mesurées sur bétons. Nous obtenons un rapport de 0,13 entre 
bétons et pâtes, que ce soit pour les matériaux ordinaires ou pour les T.H.P.. 
Cela met en évidence le rôle particulier joué par la teneur en granuláis du matériau. En effet, 
les déformations que nous mesurons sur un béton sont les déformations effectives de ce 
matériau hétérogène constitué de granuláis et de pc. Or, les granuláis gênent les 
déformations potentielles de la pâte engendrées par l'évolution des processus physico-
chimiques liés à l'hydratation. Donc, une diminution de la teneur en granuláis autorise de plus 
grandes déformations effectives. 
De plus, les déformations effectives sont déterminées par les paramètres respectifs des 
composants (notamment les propriétés élastiques, mais aussi la compacité à sec du mélange 
granulaire). 
V.3.9 - Mécanismes responsables du retrait d'autodessiccation 
I 
I 
I 
Vu la corrélation linéaire existant entre diminution d'H.R. et déformations de retrait 
d'autodessiccation (pour H.R. s 76 %), nous pouvons en déduire que le paramètre E/C 
aura un rôle identique sur ces dernières. Ainsi, une diminution de la quantité d'eau dans la 
formulation, les autres paramètres restant constants, provoque une augmentation du retrait 
d'autodessiccation du matériau. 
Ainsi, "CH" et "BH" présentent des déformations endogènes libres supérieures à celles de 
"CO" et "BO", respectivement. Nous avons un rapport de 0,6 entre matériaux ordinaires et • 
T.H.P.. • 
Les matériaux T.H.P. ont donc un retrait d'autodessiccation plus élevé que les matériaux 
ordinaires. 
Par le seul effet de l'autodessiccation, ces matériaux T.H.P. ont un retrait très important 
même en l'absence d'évaporation. 
Cependant, contrairement à la dessiccation, d'origine externe, qui engendre des gradients de m 
contraintes importants dans le matériau, ce retrait est uniforme et concerne toute la masse du • 
du béton. Il provoque donc une "précontrainte" du matériau. Par conséquent, en cours de 
durcissement, les fissurations vont surtout se produire dans les configurations de 
déformations gênées ou empêchées (reprise de bétonnage, dallages, chaussées, par 
exemple). 
I 
I 
I Dans les mesures de déformations, en plus des paramètres intrinsèques au phénomène que l'on veut quantifier, intervient aussi un effet de structure. De ce fait, en plus du paramètre 
E/C, vont avoir une influence sur nos mesures de déformations endogènes, tous les . 
paramètres susceptibles de modifier cet effet de structure : teneur en granulats et dimensions I 
de l'éprouvette. par exemple. • 
V.3.8 - Comparaison entre pâte et béton I 
I 
I 
I 
I 
Au total, nous pouvons dire que les bétons à faible dosage en eau et à fort dosage en ciment ^ 
auront un fort retrait endogène. I 
I 
Autodessiccation et dessiccation correspondent toutes deux à une diminution de l'H.R. 
interne du matériau. La seule différence est que l'origine de cette diminution est interne pour ^ 
l'autodessiccation (consommation d'eau evaporable par réactions chimiques d'hydratation), • 
alors qu'elle est externe pour la dessiccation (evaporation de l'eau des pores à cause de la 
différence existant entre H.R. interne et H.R. de l'ambiance environnante). 
Nous pouvons donc penser que les mécanismes de retrait d'autodessiccation sont identiques 
à ceux du retrait de dessiccation, dans les domaines d'H.R. correspondants (variation de la 
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la dépression capillaire, de la tension superficielle du solide et de la pression de disjonction, cf. 
Troisième Partie,. Chap. .1 §. ! Il). 
Nous pourrons confirmer ceci lors de la comparaison entre déformations endogènes et 
déformations hygrométriques au Chapitre.IV. 
Dans le domaine te! que H.R. > 76 %, nous pouvons penser que l'autodessiccation concerne 
essentiellement l'eau "capillaire" et que par conséquent le mécanisme de variation de la 
dépression capillaire est prédominant. 
VI - DÉTERMINATION DU DEGRÉ D'HYDRATATION DES MATERIAUX 
VI.1 - Définition du degré d'hydratation 
Le degré d'hydratation (a) ou degré d'avancement des réactions d'hydratation est un paramètre 
objectif permettant de caractériser l'évolution du matériau d'un point de vue mécanique. 
Il est défini comme la fraction pondérale de matériau ayant réagi : 
masse de ciment hydraté ^h 
a - = — 
masse intiale de ciment anhydre C 
Le degré d'hydratation d'un matériau polyphasique comme le ciment Portland peut aussi s'écrire : 
a = f ¡ . a; 
avec oc¡ : degré d'hydratation de la phase (i), 
f¡ : fraction pondérale initiale de phase (i). 
VI.2 - Propriétés du degré d'hydratation 
Le degré d'hydratation (a) est lié à l'évolution des résistances : 
a = a(âgeh 
K ===> fc = fc (a) est une droite dépendant du rapport E/C et de la température, 
fc = fc (âge) J (BYFORS, 1980, [123]). 
VI.3 - Détermination directe du degré d'hydratation 
La détermination directe de (a) nécessite la détermination du degré d'hydratation de chaque 
constituant du clinker (C3S, ...). 
Cette détermination directe peut être réalisée par microscopie (analyse d'image) ou par diffractométrie 
des rayons X (D.R.X.) et analyse quantitative. 
On a ainsi accès à la fraction x¡ de phase i non hydratée (en effet, ce sont les constituants du clinker qui 
ont une structure cristalline, et dont le spectre est par conséquent visible par ces techniques, tandis 
que certains produits d'hydratation sont quasiment amorphes). 
On en déduit alors cq, pour chaque constituant : 
oq = 1 - Xj 
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puis le degré d'hydratation du ciment : 
masse de ciment non hydraté ^nh 
a = 1 : = 1 - — 
masse intiale de ciment anhydre C 
Cependant, il est à noter que la détermination du degré d'hydratation du ciment à partir de ces 
techniques est souvent menée avec C3S exclusivement. 
Vl.3.1 - Visualisation de l'état d'hydratation des matériaux par microscopie 
L'état d'hydratation de nos matériaux, âgés de 2 ans, peut être illustré, comparativement 
et de manière flagrante, par des images obtenues par Microscopie Electronique à Balayage 
(M.E.B.), en utilisant la technique des électrons rétro-diffusés (E.R.D.) sur surfaces polies (cf. 
photos. 4. à.6 pour les gçd et photos. 7.à.9 pour íes bétons, grossissement x 200). 
Sur ces images, les tâches très claires (presque blanches) dans la matrice pâte de ciment 
représentent les grains de ciment anhydre, et les zones plus foncées (grises), les hydrates. 
Au sein de ces hydrates, on peut distinguer plus précisément les C-S-H (gris foncé) de la 
portlandite (gris clair). 
Nous pouvons alors nettement constater que "Ç_" et "B" sont quasiment entièrement 
hydratés (cf. .photos 6 .et.9), on ne visualise au microscope dans ces matériaux 
qu'exceptionnellement des grains de C3S, on trouve plutôt quelques cristaux de C2S 
(arrondis et maclés) et des squelettes de C4AF (petites tâches blanches), qui s'hydratent plus 
tardivement. 
Le béton "BO" est lui aussi très fortement hydraté. Les anhydres y sont très peu nombreux. 
On distingue, sur la.p.hoto.8, des grains de C3S en cours d'hydratation ; des auréoles de gel 
C-S-H (C-S-H "pseudomorphiques" ou "topochimiques") suivent le contour de la zone non 
hydratée de ces C3S (zones plus foncées que le C3S anhydre), illustrant une hydratation qui 
progresse vers l'intérieur des grains de C3S (hydrates internes). La plupart de ces C3S ont été 
consommés de manière importante et dans de nombreux cas, il ne subsiste qu'un coeur 
anhydre. 
La pcd "CO", quant à elle, apparaît moins hydratée. L'auréole de C-S-H "pseudomorphiques" 
autour des C3S en cours d'hydratation est mince : l'hydratation est limitée ici à une zone 
superficielle (cf. .photo.5). 
Les matériaux "BH" et "CÜ" sont particulièrement peu hydratés malgré leur âge, ce qui illustre 
de façon flagrante la faiblesse, voire l'insuffisance pour "CH", de leur rapport E/C (cf. Calcul 
des "degrés d'hydratation'). En effet, il subsiste dans ces matériaux une quantité importante 
de ciment non hydraté (nombreux gros grains blanchâtres de C3S) et ¡es couronnes 
d'hydrates bordant ces grains y sont particulièrement fines et difficilement visibles (photos 7 
et.4). 
Ceci confirme l'arrêt précoce des réactions d'hydratation du ciment dans "CO", mais surtout 
dans "CH" et "BH", ainsi que l'existence d'une importante quantité d'anhydre résiduel 
(mauvais "rendement" du ciment). Cependant, ce faible taux d'hydratation ne nuit en rien aux 
propriétés des matériaux T.H.P., mais peut au contraire apparaître positif. 
En effet, dans une pâte à très faible rapport E/C telle que celle des matériaux T.H.P., d'une 
part l'épaisseur de la couche de C-S-H ("colle") est faible (meilleur collage) et constituée de 
C-S-H très denses (meilleures caractéristiques mécaniques) et, d'autre part, les anhydres C3S 
jouent un rôle de granuláis idéaux (par leur résistance mécanique intrinsèque, bien qu'un peu 
trop fragiles) vu que la transition continue entre ces C3S et ces C-S-H n'introduit pas de zone 
interfaciale de faiblesse. 
D'autre part, nous pouvons d'ores et déjà noter que la microstructure des matériaux T.H.P. 
semble particulièrement homogène, comparée à celle des autres matériaux qui semble plus 
complexe (ces derniers contiennent par exemple beaucoup plus de portlandite). 
Ainsi, "CH" (ou fa pâte présente dans "BH") apparaît au microscope comme une matrice de 
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C-S-H contenant des inclusions d'anhydres (C3SI. ce qui fournit directement des images 
binaires, à partir desquelles il est très facile, par analyse d'images, de calculer le degré 
d'hydratation (cf. §.VI,3..3). 
Ces matériaux T.H.P. apparaissent aussi très denses et très compacts. 
231 
232 
FttAà'»m:£Sp>7iM\-, 
'^'^"'idi^JÍlí'-Aíffi' 
Image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par E.R.D. (grossissemenî x 200), sur ¡a 
surface polie d'un échantillon de pcd "CH" âgé de 2 ans et conservé à H.R. = 100 %, 
jusqu'à la date du traitement préalable à l'observation (cryosublimation, polissage et 
metallisation à l'or). 
Image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par E.R.D. (grossissement x 200), sur la 
surface polie d'un échantillon de pcd "CO" âgé de 2 ans et conservé à H.R. = 100 %, 
jusqu'à la date du traitement préalable à l'observation (cryosublimation, polissage et 
metallisation à l'or). 
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photo 6 : Image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par E.R.D, (grossissement x 200), sur la 
surface polie d'un échantillon de pcd "C" âgé de 2 ans et conservé à H.R. = 100 %, 
jusqu'à la date du traitement préalable à l'observation (cryosublimation, polissage et 
metallisation à l'or). 
La tâche blanche apparaissant au niveau de la légende de la photo n'est due qu'à une altération 
du négatif, ultérieure à la prise de vue. 
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photo 7 : Image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par E.R.D. (grossissement x 200), sur la 
surface polie d'un échantillon de béton "BH" âgé de 3 ans et conservé à 
H.R. = 100 %, jusqu'à la date du traitement préalable à l'observation (cryosublimation, 
polissage et metallisation à l'or). 
6 - C-S-H "pseudomorphique" 8 - granulat calcaire 
9 - granulat siliceux 
photo 8 : Image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par E.R.D. (grossissement x 200), sur la 
surface polie d'un échantillon de béton BO" âgé de 3 ans et conservé à 
H.R. = 100 %, jusqu'à la date du traitement préalable à l'observation (cryosublimation, 
polissage et metallisation à l'or). 
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9 : Image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par E.R.D. (grossissement x 200), sur la 
surface polie d'un échantillon de béton "B" âgé de 3 ans et conservé à H.R. = 100 %, 
jusqu'à la date du traitement préalable à l'observation (cryosublimation, polissage et 
métaliisation à l'or). 
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Vl.3.2 - Estimation quantitative par D.R.X. de l'anhydre C3S résiduel 
Sur la base de l'intensité des pics correspondant aux raies caractéristiques du C3S sur les 
spectres obtenus par diffractométrie des rayons X (D.R.X.). on peut déterminer la quantité de 
C3S résiduel et en déduire ie degré d'hydratation du C3S et consécutivement celui du 
ciment, dans les matériaux considérés. 
Les résultats obtenus pour les matériaux T.H.P. à l'âge de 6 mois sont consignés dans le 
tableau suivant. Les résultats représentent la moyenne des calculs effectués en considérant 
d'une part, que le matériau était initialement sec, et d'autre part, que le matériau était 
initialement humide. 
Formulation 
CH 
BH 
a 
0,44 
0,76 
tableau 13 : Calcul du degré d'hydratation (a), à partir des résultats de B Ü X , pour 
nos matériaux T.H.P. âgés de 6 mois. 
Vl.3.3 - Résultats obtenus par analyse d'images 
Nous avons vu au.§. YI..3.1., qu'il était très facile de distinguer au microscope, sur nos 
matériaux, les zones hydratées des grains anhydres. A partir de telles observations, il est 
donc possible d'évaluer, lorsque le microscope est équipé d'un analyseur d'images, le degré 
d'hydratation du matériau considéré, à partir de la quantité de C3S non hydraté. 
C'est ce qu'a réalisé K. SCRIVENER, à l'Impérial College de Londres (dans le cadre du 
Projet Européen SCIENCE "Characterization of Microstructure as a tool for prediction of 
moisture transfer in porous materials", projet dans lequel intervient aussi le L.C.P.C.) sur des 
pcd de même formulation que "CO" et "CH", conservées dans l'eau et âgées de 3 mois. Ces 
mesures, effectuées sur 38 échantillons, donnent les résultats suivants : 
Formulation 
CO 
CH 
a 
0,7907 
0,4349 
tableau 14 : Calcul du degré d'hydratation (a), à partir des résultats d'analyse 
d'images obtenus par K. SCRIVENER sur les pcd "CO" et "CH", 
conservées dans l'eau et âgées de 3 mois. 
Les résultats obtenus sur "CH" par les deux méthodes coïncident tout à fait. Ceci n'est pas 
surprenant, bien que les âges soient différents, car l'état d'hydratation d'un tel matériau à très 
faible teneur en eau initiale est très peu évolutif au cours du temps. Il se stabilise très tôt à un 
faible taux d'hydratation et, comme le montre la.photo.4, "CH" reste très faiblement hydratée, 
même à un âge très avancé. 
VI.4 - Détermination indirecte du degré d'hydratation 
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Des méthodes indirectes peuvent fournir une valeur moyenne du degré d'hydratation du ciment dans 
son ensemble, dans un matériau donné. 
Le principe consiste à calculer le degré d'hydratation à l'âge t, a(t), sous la forme : 
P(t) 
a(t) = P(oo) 
P est une propriété mesurable du matériau qui s'hydrate, corrélée au degré d'hydratation mesuré par 
D.R.X., comme par exemple : 
- chaleur d'hydratation Q, 
- quantité d'eau chimiquement liée W%, 
- résistance à la compression fc, 
- déformations endogènes libres (ou chimiques), ... 
P(°°) est la valeur de cette propriété au temps °°. 
Il existe des corrélations pratiquement linéaires, particulièrement pour a > 0,5, entre ces différentes 
propriétés et les degrés d'hydratation mesurés par méthodes directes (D.R.X.) ou indirectes 
(POWERS & BROWNYARD en 1948 [166], COPELAND, KANTRO & VERBECK en 1960, 
DANIELSSON en 1974. [55], [123] et BUiL [2]). 
Vt.4.1 - Détermination de (a) par tes quantités d'eau chimiquement liée 
La relation entre la surface spécifique des produits d'hydratation et l'eau consommée par la 
réaction d'hydratation est quasiment linéaire après 24 heures (POWERS & BROWNYARD 
1948, [123], [166]). La quantité d'eau chimiquement liée est donc un paramètre pouvant être 
utilisé pour la détermination de (a). 
Vl.4.1.1 - Obtention de WX(°Q) 
Wx (°c) est la quantité d'eau chimiquement liée à t = «>, dans le cas où la formulation du maténau 
contiendrait toute l'eau nécessaire à l'hydratation complète. 
Vu qu'avec les formulations à faible rapport E/C, on est souvent dans des cas limites ou même 
dans des cas où il n'y a pas assez d'eau pour permettre l'hydratation complète du matériau, il 
est préférable de définir Wx (°e) dans tous les cas ainsi : 
W x W = quantité d'eau (théorique) nécessaire à l'hydratation complète du ciment considéré. 
Le calcul de W x («>) s'effectue alors de la manière suivante. 
A partir de l'analyse chimique des ciments que nous avons utilisés pour nos matériaux 
(Série n° 1 : CPA HP de La Frette ; Série n° 2 : CPA 55 HTS du Teil, cf. Annexes.IX.et X 
respectivement), on calcule, par la formule de BOGUE (Annexe.Vi), la composition potentielle 
de ces ciments anhydres (Annexesjx et X). 
Puis, à partir de sa composition, on déduit pour chaque ciment, les quantités d'eau 
nécessaires à ('hydratation complète des différents composants et on en déduit Wx («). 
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Le calcul de Wx («>) est répertorié, pour chacune des séries, dans les tableaux suivants : 
• Série n° 1 
Composant 
anhydre 
c3s 
C2S 
C3A 
C4AF 
Composition potentielle selon 
BOGUE du ciment anhydre 
(en %) 
39,29 
35,49 
9,73 
7,08 
Masse d'eau nécessaire à l'hydratation complète de 
chaque composant 
(par unité de masse du 
composant) (') (en %) 
24 
21 
40 
37 
Masse d'eau nécessaire à l'hydratation complète du ciment 
(par unité de masse de ciment anhydre) 
(par unité de masse de 
ciment anhydre) (en %) 
9,43 
7,45 
3,89 
2,62 
23,39 % 
(*) : valeurs données par CZERNIN en 1959, [123]. 
tableau 15 : Calcul de Wx (*») pour la Série n° 1 (ciment CPA HP de La Frette). 
• Série n° 2 
Composant 
anhydre 
C3S 
C 2 S 
C3A 
C4AF 
Composition potentielle selon 
BOGUE du ciment anhydre 
(en %) 
57,28 
23,98 
3,03 
7,59 
Masse d'eau nécessaire à l'hydratation complète de 
chaque composant 
(par unité de masse du 
composant) (') (en %) 
24 
21 
40 
37 
Masse d'eau nécessaire à l'hydratation complète du ciment 
(par unité de masse de ciment anhydre) 
(par unité de masse de 
ciment anhydre) (en %) 
13,75 
5,04 
1,21 
2,81 
22,81 % 
(*) : valeurs données par CZERNIN en 1959, [123]. 
tableau 16 : Calcul de Wx H pour la Série n° 2 (ciment CPA 55 HTS du Teil). 
Vl.4.1.2 - Obtention de Wx(t\ à partir des résultats d'A.T.G. 
Il est possible d'accéder à la quantité d'eau chimiquement liée d'un échantillon de matériau 
donné, à l'âge t. Wx (t), à partir de mesures thermogravimétriques (A.T.G.). 
Avec cette méthode, Wx (t), est définie conventionnellement par : 
Wx(t) = quantité d'eau non evaporable à T = 105 °C. à l'âge t 
= (quantité d'eau perdue à T = 1080 °C) - (quantité d'eau perdue à T = 105 °C), à 
l'âge t. 
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La quantité d'eau perdue à T = 1080 °C est obtenue à partir des résultats d'A.T.G. de la façon 
suivante : 
"perte au feu totale (H20 + C 0 2 )" - quantité de CO2 libéré. 
Les expériences de thermogravimétrie fournissent des quantités d'eau calculées par rapport à 
la masse totale initiale (au début de l'essai) des échantillons testés. 
Or, l'échantillon est, au début de l'essai, dans un état inconnu plus ou moins humide. 
Nous allons donc effectuer deux calculs pour W^ (t) (par unité de masse de ciment anhydre) ; 
l'un en considérant que l'échantillon était initialement sec, l'autre en considérant que 
l'échantillon était initialement saturé. 
Le résultat fina! sera la moyenne des deux calculs effectués. 
Ainsi, la vaieur réelle de Wx (t) est comprise dans une fourchette dont les bornes min et max 
sont obtenues pour l'échantillon sec et pour l'échantillon saturé, respectivement. 
Vl.4.1.3 - Obtention de a(t) à partir des résultats d'A.T.G. 
On en déduit alors le degré d'hydratation oc(t), à l'âge t : 
W(t) 
Ce type de calcul est illustré dans le tableau. 17 pour le béton " BO " (où mx représente la 
masse d'eau chimiquement liée). 
\NX (t) représente ici la moyenne précédemment évoquée (l'écart entre les valeurs extrêmes 
de la fourchette n'excédant pas 1 %). 
Les échantillons testés ont été prélevés sur les cylindres destinés aux essais mécaniques, ils 
avaient donc été conservés protégés de tout échange hydrique avec l'extérieur, afin de 
conserver le rapport E/C initial (cf. §..!!!). 
Âge 
(en jöUfä) 
7 
28 
90 
I 
m(eau perdue à T = 
1080°C)/m(béton) 
(en %) 
2,21 
3,03 
4,27 
g 
m(eau perdue à T = 
105oC)/"ï(béton) 
(en %) 
0,47 
0,49 
1,20 
ill 
m z / m(béton) 
(en %) 
IV 
Wy (par unité de 
masse de ciment 
anhydre) {en %) 
1,74 11,93 
2,54 17,42 
3,07 21,06 
a 
0,52 
0,76 
0,92 
Colonnes I et II : résultats bruts d'A.T.G.. 
Colonne III : colonne I - colonne II. 
Colonne IV : moyenne des calculs effectués d'une part, pour un matériau sec et d'autre part, pour 
un matériau saturé avant essai. 
tableau 17 : " Calcul de la quantité d'eau chimiquement liée (Wx) et du degré 
d'hydratation (a), en fonction de l'âge du matériau, à partir des 
résultats d'A.T.G.. pour ie béton " BO ". 
Les résultats obtenus sur tous tes matériaux de la Série n° 2. à l'âge de trois mois, sont 
répertoriés dans le tableau suivant : 
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Formuiation 
BO 
CO 
BH 
CH 
! 
m(eau perdue à T = 
1080"C)/m(inat.) 
(en %) 
4,27 
14,14 
4,06 
9,25 
m(eau perdue à T = 
lQ5°C)/rri{mat.) 
(en %) 
1,20 
0,17 
1.20 
0,24 
II! 
m X / m(rnat.) 
(en %) 
3,07 
13,97 
2,86 
9.01 
IV 
W^ (par unité de 
masse de ciment 
anhydre) (en %'. 
21,06 
17,27 
16,78 
11,41 
a 
0,92 
0,76 
0.74 
0,50 
Colonnes I et II 
Colonne III 
Colonne IV 
résultats bruts d'A.T.G.. 
colonne I - colonne II. 
moyenne des calculs effectués d'une part, pour un matériau sec et d'autre part, pour 
un matériau saturé avant essai. 
tableau 18 : Calcul de la quantité d'eau chimiquement liée (Wx) et du degré 
d'hydratation (oc), à partir des résultats d'A.T.G.. pour les matériaux de 
la Série n° 2. âgés de 3 mois. 
Vl.4.1,4 • Obtention de Wx à partir des isothermes de désorption de vapeur 
d'eau 
Cette méthode n'est utilisable que pour des matériaux "matures", c'est-à-dire ayant l'âge 
requis pour les essais de désorption de vapeur d'eau où l'on peut considérer, pour garantir la 
validité de l'isotherme obtenue, que l'hydratation qui se poursuit au cours de l'expérience est 
négligeable. 
Nous calculerons donc Wx, à partir des isothermes de désorption de vapeur d'eau, pour des 
matériaux âgés au début de l'expérience d'un an et demi. Ceci conduit à la détermination de la 
quantité d'eau chimiquement liée (Wx) et du degré d'hydratation (a) du matériau à Jong terme. 
Pour chaque formulation, à l'échéance convenue, le calcul s'effectue de la façon suivante : 
meau chimiquement liée = (meau totale initiale) " (meau evaporable) 
= (meau totale initiale) " (meau perdue par désorption de 100% à 3%) 
ie Wx (en %) = E/C (en %) - We (en %) 
où Wy : quantité d'eau chimiquement liée par unité de masse de ciment anhydre 
initiale, 
E/C : quantité d'eau totale initiale par unité de masse de ciment anhydre initiale, 
We : quantité d'eau evaporable (eau perdue par désorption de 100 % à 3 %) par 
unité de masse de ciment anhydre initiale. 
Les quantités d'eau evaporables (We) sont obtenues lors des expériences de sorption de 
vapeur d'eau décrites dans ia .Quatrième.Partie (Çhap.J.I) et analysées au Chapitre.NI de cette 
C.i.n.q.uiè.me. Partie. 
Vl.4.1.5 - Obtention de (ne) à partir des isothermes de désorption de vaoeur 
d'eau 
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On en déduit alors le degré d'hydratation (a) du matériau à long terme : 
W 
_
 z 
a
~W~n 
Les résultats sont consignés, pour chaque formulation dans le tableau suivant : 
Série 
1 
2 
2 
1 
2 
2 
Formulation 
C 
CO 
CH 
B 
BO 
BH 
I 
E/C (%) 
(théorique) 
45 
34,8 
19,6 
45 
48,7 
26,7 
1 
We (%) 
24,04 
17,4 
9,5 
23,97 
24,2 
14,5 
III 
Wy (%) 
20,96 
17,4 
10,1 
21,03 
24,5 
12,2 
IV V 
WyH (%)
 a 
23,39 0,90 
22,81 0,76 
22,81 0,44 
23,39 0,90 
22,81 1 
22,81 0,53 
Colonne III = Colonne I - Colonne II. 
Colonne V = Colonne III / Colonne IV. 
tableau 19 : Calcul de la quantité d'eau chimiquement liée (Wx) et du degré 
d'hydratation (a) des matériaux, à long terme, à partir de la quantité 
d'eau evaporable mesurée par désorption de vapeur d'eau entre H.R, 
= 100%etH.R. = 3%. 
VI.5 - Comparaison des résultats expérimentaux 
Nous pouvons constater, à ¡a vue de ces derniers résultats, que les degrés d'hydratation calculés pour 
"B" et "C" (a = 0,9) semblent légèrement sous-estimés par rapport aux observations faites par 
microscopie. En effet, ces dernières nous laissent penser que le degré d'hydratation est 
pratiquement égal à 1, pour ces matériaux. 
Cette légère différence est certainement due au fait que le rapport E/C réel {= 0,475) des échantillons 
est plus élevé que le E/C théorique utilisé dans le caicul par désorption, à cause d'une conservation 
initiale dans l'eau de ces matériaux. 
Les résultats obtenus pour "CO" par les différentes méthodes (a = 0,79 par analyse d'image, a = 0,76 
par A.T.G. et a = 0,76 par désorption d'eau) sont tout à fait similaires. 
De même, les résultats pour "CH" coïncident aussi très bien (a = 0,44 par D.R.X, a = 0,43 par analyse 
d'image, a = 0,5 par A.T.G. et a = 0,44 par désorption d'eau). 
Cela illustre la validité et la pertinence des différentes méthodes utilisées pour les pâtes de ciment. 
En ce qui concerne les bétons, ces différentes méthodes sont beaucoup moins précises et même 
souvent difficilement applicables. Ceci explique que nous ayons beaucoup moins de résultats avec 
ces matériaux et que les résultats soient plus dispersés. 
Pour "BH", nous obtenons a = 0,76 par D.R.X., a = 0,74 par A.T.G. et a = 0,53 par désorption d'eau. 
Pour "BO", nous avons a = 0,92 par A.T.G. et a = 1 par désorption d'eau. Cependant, ce dernier 
résultat s'explique par le fait que là aussi le calcul par désorption d'eau a été effectué avec un rapport 
E/C théorique, alors qu'en réalité, à cause du ressuage important de cette formulation (très faibles 
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besoins en eau immédiats du ciment) ¡e rapport réel dans ces échantillons était plus faible. De ce fait, 
pour "BO", la valeur a = 0,92 est sans doute plus proche de la réalité. On obtient d'ailleurs cette valeur 
à partir de la désorption d'eau dans le cas où le rapport E/C de "BO" est pris égal à 0,452. 
Références Bibliographiques du Chapitre I : 
[2], [23], [42], [54], [55], [59], [72], [103], [104], [112], [117], [123], [126], [131], [136], [166], [169], 
[170], [171]. 
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I - INTRODUCTION 
Nous avons vu précédemment que la microstructure des pâtes de ciment et des bétons durcis 
déterminait le comportement mécanique et la durabilité de ces matériaux. 
Par exemple, les mouvements des phases liquide et gazeuse contenues dans le réseau poreux, liés 
au séchage, engendrent des déformations différées et d'éventuelles fissurations (cf. Troisième 
Partie^ Chap...!). 
D'autre part, la résistance vis à vis de la carbonataron, la diffusion des ions (par exemple les chlorures, 
responsables de la corrosion des armatures), l'action du gel et selon toute vraisemblance la réaction 
alcali-granuiaî, dépendent de la texture. 
On dispose d'un certain nombre d'outils pour étudier la microstructure. Des méthodes classiques 
d'investigation telles que la microscopie électronique à balayage et la porosimétrie au mercure sont 
très utilisées. 
La première technique permet notamment l'identification des éléments structuraux, la visualisation de 
leur agencement et la quantification de leur dimension caractéristique. 
La porosimétrie au mercure permet !a quantification de l'espace poreux, mais elle reste muette sur ia 
forme du pore (cf. Quatrième Partie, .Çhap..J). 
La complémentarité de ces deux techniques, pour l'étude de la distribution des vides et de la matière, 
est évidente, toutefois le domaine accessible est souvent limité à la macroporosité du matériau. 
L'analyse de la microstructure de nos matériaux durcis par des méthodes classiques d'investigation va 
être menée, d'une part, à partir d'observations au microscope, complétées par des mesures par D.R.X 
et A.T.G./A.T.D., et d'autre part, en ce qui concerne la quantification des volumes poreux, par 
intrusion de mercure et adsorption d'azote. 
Il - MINERALOGIE DE LA MATRICE PÂTE DE CIMENT ET MORPHOLOGIE DES 
HYDRATES 
L'étude s'est portée essentiellement sur les phases anhydres, sur les hydrates Ca(OH)2 et C-S-H et 
dans une moindre mesure sur l'ettringite et CaC03. 
Des échantillons polis (après imprégnation sous vide de résine) de tous nos matériaux ont été 
examinés au microscope optique (du L.E.R.M.), par lumière réfléchie. La distinction des minéraux, 
avec cette technique, est basée sur les différences de leur pouvoir réflecteur. De plus, une légère 
attaque par HNO3 de ces échantillons provoque la coloration de C3S, C2S, Ca(OH)2 et dans une 
moindre mesure celle de C-S-H, et permet de différencier nettement ces phases sur les images 
obtenues (cf. photos. 10.à. 1.6, pour les pcjJ etp.hptps.1.7.à.20, pour les bétons durcis). 
Nous pouvons distinguer ainsi : 
• les phases anhydres (clinker) résiduelles : 
Les grains de C3S (alite) apparaissent jaunes et souvent hexagonaux. 
Les grains de C2S (bélite) apparaissent bruns, arrondis et striés (macles). Ceux-ci sont parfois inclus 
dans les C3S. 
La phase "interstitielle" C3A + C4AF apparaît sous la forme d'une zone blanchâtre, éventuellement 
tachetée de noir, qui se trouve entre les grains de C3S et de C2S. 
* les phases hydratées : 
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Les hydrates, constitués essentiellement de C-S-H, constituent le fond à dominante beige qui 
apparaît sur les images. 
Dans les matériaux ordinaires (pcd "C" et "CO" et bétons "B" et "BO"), la portlandite Ca(OH)2 apparaît 
sous la forme de tâches vertes ou brunes, très déchiquetées ("archipels"). Elle se présente sous 
forme de faisceaux bleutés, dans les matériaux T.H.P. "CH" et "BH". Nous reviendrons sur cette 
différence au §j.i..2. 
* íes vides : 
Les vides (fissures, bulles d'air ou pores de la pâte) apparaissent comme des zones noires. 
Il est donc possible à partir de ces images, de réaliser une étude comparative de la minéralogie de nos 
matériaux. 
D'autre part, la Microscopie Electronique à Balayage (M.E.B.) par électrons secondaires sur fractures, 
permet de visualiser avec relie? la minéralogie des matériaux. Nous pouvons donc, avec cette 
technique, examiner la texture et la morphologie des différents hydrates. 
A partir des images obtenues par ces deux techniques de microscopie, nous allons analyser 
qualitativement et de manière comparative la microstructure de nos matériaux. 
11.1 - Observations générales 
La pcd "C" et ie béton "B" sont quasiment complètement hydratés, on ne visualise au microscope 
qu'exceptionnellement des grains de C3S, on trouve plutôt quelques cristaux de C2S et du C4AF 
plus ients à s'hydrater (cf. .photos.1.0,.1.1.et.2Q). 
Ces matériaux ont une microstructure très complexe (nombreux hydrates et morphologies très 
diverses : aiguilles d'ettringite, de monosulfo-aluminates, amas de plaquettes de Ca(OH)2, diverses 
morphologies de C-S-H). 
La vue d'ensemble de leur microstructure présente un relief très tourmenté et anguleux. 
Il s'agit d'une structure nettement moins dense par rapport à nos autres matériaux : il y a plus de 
porosité visible et les pores sont plus larges, la chaux s'y trouve en quantité importante et sous forme 
massive, les autres hydrates sont souvent bien cristallisés, grâce à l'eau et l'espace disponibles. 
Dans "CO", il reste encore beaucoup d'anhydres, malgré l'âge de cette pcd. Les C3S en cours 
d'hydratation sont très visibles avec leur mince auréole (plus foncée) de C-S-H "pseudomorphiques" 
ou "topochimiques" (cf. photos. 1.2,..13.eî. 1.5). 
La microstructure présente des amas massifs de plaquettes de Cat'QH)? parmi les zones de gel C-S-H 
beaucoup plus amorphes et denses. 
"CO" apparaît comme un matériau moins poreux que "C", "B" et "BO", mais les zones poreuses y sont 
plus importantes que dans "BH" et "CH" et elles contiennent presque toujours de l'ettringite. 
Dans les matériaux ordinaires, on trouve de fortes quantités de portlandite Ca(OH)2 sous la forme de 
tâches brunes, très déchiquetées. 
Les matériaux T.H.P. "BH" et "CH" sont très peu hydratés. Il y subsiste une quantité très importante de 
C3S non hydraté. On ne distingue pratiquement pas de grains en cours d'hydratation (cf. .photos. 1.4, 
m . 1.7 et.1.8). 
La microsîructure apparaît extrêmement dense, homogène et très faiblement poreuse. 
La portlandite Ca(OH)2 s'y trouve en très faible quantité (une part importante de la portlandite formée 
par hydratation est consommée par la réaction pouzzolanique) et très dispersée. Elle se présente 
sous forme de cristaux plus petits qui apparaissent comme des faisceaux bleutés (à cause du très 
faible rapport E/C et de la présence de fs). 
On ne voit pas de cristaux d'ettringite, cette dernière est sans doute mêlée aux C-S-H. 
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On observe du gel C-S-H de morphologie analogue à celui présent dans ¡a pcd "CO" {hydrates très 
denses et amorphes), bien que ces C-S-H aient sans doute une composition chimique (rapport C/S) 
et une structure cristalline différentes de ceux présents dans les matériaux sans fs. 
Nos matériaux contiennent de faibles quantités d'ettringite. Celle-ci est nettement visible dans les 
zones poreuses (où les aiguilles d'ettringite trouvent l'eau et l'espace disponibles pour se 
développer), mais de l'ettringite est aussi surtout présente sous une forme finement cristallisée 
disséminée dans la masse des hydrates, notamment au milieu du gel C-S-H. 
De l'ettringite peut aussi se développer dans certaines conditions à la surface des échantillons 
(dissolution et formation nouvelle de cristaux, éventuellement étrangers à la formation initiale, après 
sciage sous eau et conservation humide, à cause de la constitution d'un film liquide en surface). La 
cristallisation en surface d'ettringite et de monosulfo-aluminate est nettement visible lors d'une 
observation au M.E.B. directement sur une surface sciée d'échantillon (sans polissage préalable) 
après conservation humide. 
La carbonatation de nos matériaux, favorisée par le sciage sous eau et la conservation humide 
(formation d'un film liquide en surface), est en fait très faible et superficielle. En effet, par microscopie 
nous ne visualisons que quelques petits cristaux de CaCOß surtout en surface et, par D.R.X. ou 
A.T.G./A.T.D., nous détectons uniquement la présence de faibles quantités de CaC03 (< 2 %). 
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photo 10 : Pcd "C" (CPA HP de la Frette ; E/C = 0,45). 
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4 - C3A + C4AF 
5 - Ca(OH)2 7 - alumínales hydratés 
6 - C-S-H 
photo 11 : Pcd "C" (CPA HP de la Frette ; E/C = 0,45). 
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photo 12 : Pcd "CO" (CPA 55 HTS du Teil ; E/C = 0,348). 
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Photo 13 : Pcd "CO" (CPA 55 HTS du Teil ; E/C = 0,348). 
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1 - C3S 4 - C3A + C4AF 
3-C2S 5 - Ca(QH)2 
6 - C-S-H 
Photo 14 : Pcd "CH" (CPA 55 HTS du Teil ; E/C = 0,196 ; S/C = 0,1 ; F/C = 0,018). 
photos 10 à 14 : Images obtenues au microscope optique (du L.E.R.M.) par 
lumière réfléchie (grossissement x 500), après légère attaque 
par HNO3, sur la surface polie d'échantillons de p_cji âgés de 2 
ans et conservés à H.R. = 100 %, jusqu'à la date du traitement 
préalable à l'observation (cryosublimation, polissage et 
metallisation à l'or). 
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photo 15 : Pcd "CO" (CPA 55 HTS du Teil ; E/C = 0,348). 
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photo 16 : Pcd "CH" (CPA 55 HTS du Teil ; E/C = 0,196 ; S/C = 0,1 ; F/C = 0,018). 
photos 15 à 16 Images obtenues au microscope optique (du L.E.R.M.) par 
lumière réfléchie (grossissement x 600), après légère attaque 
par HNO3, sur la surface polie d'échantillons de E>çd âgés de 2 
ans et conservés à H.R. = 100 %, jusqu'à la date du traitement 
préalable à l'observation (cryosublimation, polissage et 
metallisation à l'or). 
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photo 17 : Béton "BH" (CPA 55 HTS du Teil ; E/C = 0,267 ; S/C = 0,1 ; F/C = 0,018). 
1-C3S 
3-C2S 
4 - C3A + C4AF 
5 - faisceaux de Ca(OH)2 
6 - C-S-H 
8 - granulat calcaire 
9 - granulat siliceux 
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photo 18 : Béton "BH". Ponts cristallins de Ca(OH)2 entre les grains anhydres. 
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1-C3S 
3-C2S 
4 - C3A + C4AF 
5 - Ca(0H)2 8 - granulat calcaire 
6 - C-S-H "pseudomorphique" 9 - granulat siliceux 
photo 19 : Béton "BO" (CPA 55 HTS du Teil ; E/C = 0,487). 
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photo 20 : Béton "B" (CPA HP de la Frette ; E/C = 0,45). 
photos 17 à 20 : Images obtenues au microscope optique (du L.E.R.M.) par 
lumière réfléchie (grossissement x 500), après légère attaque 
par HNO3, sur la surface polie d'échantillons de bétons âgés 
de 3 ans et conservés à H.R. = 100 %, jusqu'à la date du 
traitement préalable à l'observation (cryosublimation, polissage 
et metallisation à l'or). 
262 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
t 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
11.2 - La portlandite Ca(OH\? 
La comparaison des teneurs en Ca(OH)2 entre différentes formulations peut constituer un bon témoin 
de !a réaction d'hydratation et surtout de la réaction pouzzolanique. lorsque les matériaux contiennent 
de la fs. 
La teneur en Ca(OH)2 des matériaux de la Série n° 2 a été déterminée par A.T.G.. Elle correspond à la 
masse de Ca(OH)2 contenue dans le matériau à l'échéance considérée, par rapport à la masse de 
ciment anhydre mise initialement dans ce matériau. Ce rapport est exprimé en %, 
Les résultats obtenus à l'échéance de 6 mois sont répertoriés dans le tableau suivant : 
Formulation 
Masse de Ca(OH)2 
par unité de masse 
de ciment anhydre 
(en %) 
C O 
24 
C H 
3,5 
B O 
25 
B H 
3,9 
tableau 20 : Teneurs en Ca(OH)?. déterminées par A.T.G.. des matériaux de la Série n° 2 
âgés de 6 mois, et conservés à T = 21 °C et à H.R. = 100 %. 
Il est intéressant de comparer la valeur que nous avons obtenue par A.T.G. pour "CO" (24 %) avec 
celle obtenue, par analyse d'image, pour une pcd de même formulation que "CO", conservée dans 
l'eau eî âgée de 3 mois. Ces mesures, effectuées sur 38 échantillons, à l'Impérial College de Londres 
par K. SCRIVENER (dans le cadre du Projet Européen SCIENCE "Characterization of Microstructure 
as a tool for prediction of moisture transfer in porous materials') donnent une teneur moyenne en 
Ca(OH)2 de 24.21 %. 
Il est justifié de comparer ces deux résultats, bien que les échéances soient différentes. En effet, 
"CO" est très peu évolutif à ces âges de par sa faible teneur en eau initiale, qui fait que les diffusions 
ioniques au sein du matériau sont très ralenties et que cette pcd reste à long terme incomplètement 
hydratée (a = 0,76, cf. Chap,.L§ V.I). 
La concordance des deux résultats obtenus pour "CO" prouve leur justesse, ainsi que la validité et la 
cohérence de ces méthodes, bien que très différentes, pour la mesure de la teneur en portlandite. 
Nos résultats montrent nettement que les matériaux ordinaires "BO" et "CO" ont des teneurs en 
Ca(OH)2 comparables et classiques. 
Par contre, les teneurs en portlandite des matériaux T.H.P. "BH" et "CH" sont comparables mais 
beaucoup plus faibles, à cause de la consommation de cet hydrate par la réaction pouzzolanique. 
On se rend compte par là, du peu de portlandite résiduelle contenu dans ce type de matériaux durcis. 
Ces dernières remarques sont confirmées par une analyse par D.R.X. de nos matériaux, où les pics 
correspondant à la portlandite du spectre des matériaux T.H.P. sont insignifiants comparés à ceux des 
matériaux ordinaires. 
On peut aussi visualiser graphiquement la différence entre les teneurs en Ca(OH)2 de "CO" et de 
"CH" sur les résultats d'A.T.D. (amplitudes comparées des pics de la portlandite) donnés dans ¡es 
figures 31 .à 35 dans la Quatrième .Pa.rtie.(Çhap.J). 
Cet effet spécifique de la réaction pouzzolanique sur ¡a teneur en Ca(OH)2 peut être suivi au cours du 
temps. Le tableau.2.1. répertorie les résultats obtenus par A.T.G. pour "BH". Ces derniers montrent 
que l'on enregistre même une disparition totale de Ca(OH)2 à 28 jours. 
Ce phénomène peut s'interpréter comme une efficacité telle de la réaction pouzzolanique à cette 
échéance, qu'elle doit pratiquement (à la précision de la mesure d'A.T.G. près) parvenir à consommer 
toute la portlandite formée par hydratation du ciment. 
Puis, après épuisement de la fs, le taux de Ca(OH)2 résiduelle augmente. 
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Age 
(en jours) 
7 
28 
90 
180 
Masse de Ca(OH)2 
par unité de masse 
de ciment anhydre 
(en %) 
1,93 
0 
3,40 
3,86 
tableau 21 : Suivi, par A.T.G., de l'évolution de la teneur en Ca(OH)? du béton "BH" en fonction de 
l'âge du matériau. 
La portlandite se trouve préférentiellement dans les zones poreuses où elle peut disposer de 
suffisamment d'espace pour cristalliser. L'examen de nos pcd eî de nos bétons au microscope met en 
effet en évidence des bulles ou des pores remplis de Ca(OH)2, mais aussi une localisation à l'interface 
pâte/granulat (cf. §..!!!). 
L'observation microscopique met aussi en image les différences entre matériaux ordinaires (sans fs) et 
matériaux T.H.P., du point de vue de la portlandite. 
Nous avons vu que dans les matériaux ordinaires, on trouvait de fortes quantités de portlandite 
Ca(OH)2 (visible sous la forme de tâches gris clair au M.E.B. en E.R.D., et de tâches vertes ou brunes, 
très déchiquetées, au microscope optique). 
Une fractographie des matériaux au M.E.B. (par électrons secondaires) révèle la morphologie 
de cette portlandite. Eile apparaît sous la forme d'empilements massifs de cristaux (plaquettes) bien 
orientés que l'on distingue facilement parmi les zones de ge! C-S-H beaucoup plus amorphes et 
denses (cf. .photos..21. et.22 sur "C"). 
L'examen des matériaux T.H.P. au microscope révèle une portlandite en très faible quantité, sous la 
forme de cristaux plus petits qui apparaissaient comme des faisceaux bleutés (en optique) très 
disséminés dans la microstructure (cf. .photos.2.5 à.28). 
Ceci prouve une cristallisation différente de Ca(OH)2 dans ces matériaux par rapport aux matériaux 
ordinaires, qui s'explique par la présence de fs et par le très faible rapport E/C de ces formulations, 
plus précisément par : 
- une concentration en ions Ca2 + très différente par rapport aux matériaux ordinaires, aux premières 
heures de l'hydratation, au moment de la formation de Ca(OH)2, à cause de ¡a présence de fs, 
- le peu de phase liquide résiduelle (très faible E/C) gênant l'alimentation des germes en ions et la 
diffusion de ces ions Ca^+ vers les zones poreuses où les cristaux massifs de Ca(OH)2 ont la 
possibilité de se développer, 
- un espace poreux très restreint qui limite le développement des cristaux. 
Ces cristaux de portlandite se forment par paquets, dans les zones poreuses, là où ils sont 
susceptibles de trouver de l'espace pour cristalliser. Une fractographie de ces matériaux au M.E.B. 
(par électrons secondaires) montre en effet que ¡es rares cristaux de Ca(OH)2 existants se présentent 
sous la forme de plaquettes beaucoup plus fines ressemblant plutôt à des lamelles (cf. .photos.23 et 
24 sur "CH"). 
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photo 21 : Image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par électrons secondaires (grossissement x 
7000), sur la fracture d'un échantillon de pcd "C" âgé de 3 ans et conservée à H.R. = 
100 %, jusqu'à la date du traitement préalable à l'observation (cryosublimation et 
metallisation à l'or). 
Grain anhydre en cours d'hydratation : des C-S-H et de la portlandite Ca(OH)2 se 
forment au niveau de sa bordure qui est progressivement rongée. 
1 - grain de ciment anhydre 
5 - Ca(OH)2 
6 - C-S-H 
pJlfito___22 : Image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par électrons secondaires (grossissement x 
5000), sur ¡a fracture d'un échantillon de pcd "C" âgé de 3 ans et conservée à H.R. = 
100 %, jusqu'à la date du traitement préalable à l'observation (cryosublimation et 
metallisation à l'or). 
Amas de plaquettes massives de portlandite Ca(OH)2-
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photo 23 : Image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par électrons secondaires (grossissement x 
5000), sur la fracture d'un échantillon de pcd "CH" âgé de 3 ans et conservée à H.R. 
100 %, jusqu'à la date du traitement préalable à l'observation (cryosublimation et 
metallisation à l'or). 
Grain anhydre en cours d'hydratation : des C-S-H et de la portlandite Ca(OH)2 en 
faisceaux se forment au niveau de sa bordure qui est progressivement rongée. 
1 - grain de ciment anhydre 
5 - Ca(OH)2 
6 - C-S-H 
photo 24 
'mmmsm 
Image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par électrons secondaires (grossissement x 
5000), sur ia fracture d'un échantillon de pcd "CH" âgé de 3 ans et conservée à H.R. = 
100 %, jusqu'à la date du traitement préalable à l'observation (cryosublimation et 
metallisation à l'or). 
Petits amas de portlandite à proximité d'un pore du type "grain de HADLEY" (cf. § II.4). 
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photo 25 : Pcd "CH" (CPA 55 HTS du Teil ; E/C = 0,196 ; S/C = 0,1 ; F/C = 0,018). 
1 - C3S 4 - C3A + C4AF enchevêtrés 
3-C2S 5 - faisceaux de Ca(OH)2 
6 - C-S-H 
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photo 26 : Pcd "CH" (CPA 55 HTS du Teil ; E/C = 0,196 ; S/C = 0,1 ; F/C = 0,018). 
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photo 27 : Béton "BH" (CPA 55 HTS du Teil ; E/C = 0,267 ; S/C = 0,1 ; F/C = 0,018). 
1 - C3S 
3-C2S 
4-C3A + C4AF 
5 - faisceaux de Ca(OH)2 8 - granulat calcaire 
6 - C-S-H 9 - granulat siliceux 
\--20nm-A 
photo 28 : Béton "BH" (CPA 55 HTS du Teil ; E/C = 0,267 ; S/C = 0,1 ; F/C = 0,018). 
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photos 25 à 28 : Images obtenues au microscope optique (du L.E.R.M.) par 
lumière réfléchie (grossissement x 600), après légère attaque 
par HN03, sur la surface polie d'échantillons de matériaux 
âgés de 3 ans et conservés à H.R. = 100 %, jusqu'à la date du 
traitement préalable à l'observation (cryosublimation, polissage 
et metallisation à l'or). 
II.3 - Le gel C-S-H 
Les matériaux "C" et "B", à fort rapport E/C, présentent, comme nous l'avons vu, une structure peu 
dense et très hétérogène. 
En particulier, les C-S-H existant dans ces matériaux durcis présentent différentes morphologies parmi 
lesquelles, des morphologies fibreuses (type I), notamment en forme "d'oursins" quand les hydrates 
se sont développés autour d'un grain de C3S avec suffisamment d'espace disponible, et des 
morphologies alvéolaires ou réticulées (type II), qui sont liées à la présence de beaucoup d'eau au 
contact du grain initial (cf. .photo.29). 
Dans les matériaux "CO", "BH" et "CH", les C-S-H ont plutôt un aspect granuleux, compact et sans 
faciès particulier (cf. .photo 30 sur "CO"). I! s'agit là d'une morphologie dense et plutôt amorphe (types 
III et IV) correspondant à une formation "in situ" de ces C-S-H internes, ou de C-S-H externes peu 
développés, à cause du peu d'eau et d'espace disponibles à l'extérieur des grains de C3S. 
L'épaisseur d'hydrates externes est faible dans ces matériaux durcis. Les C-S-H "pseudomorphiques" 
(ou "topochimiques"), résultat d'une attaque concentrique des grains de C3S, progressent vers 
l'intérieur de ces grains et occupent au fur et à mesure la place de l'anhydre (cf. .photo31. sur "CH"). 
Dans le matériau "CO", on peut aussi trouver le premier cas de figure dans les zones de forte porosité. 
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image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par électrons secondaires (grossissement x 
10000), sur la fracture d'un échantillon de pcd "C" âgé de 3 ans et conservé à H.R. = 
100 %, jusqu'à la date du traitement préalable à l'observation (cryosublimation et 
metallisation à l'or). 
C-S-H alvéolaires. 
Image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par électrons secondaires (grossissement x 
10000), sur la fracture d'un échantillon de pcd "CO" âgé de 3 ans et conservé à H.R. 
= 100 %, jusqu'à la date du traitement préalable à l'observation (cryosublimation et 
metallisation à l'or). 
C-S-H "fibro-granuleux" avec quelques aiguilles d'ettringite. 
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11.4 - Les "grains de HADLEY" 
Dans une pâte pure de C3S, les C-S-H se forment autour et au contact des grains qui réagissent. 
Par contre, dans une pâte de ciment en cours d'hydratation, il a été observé que les C-S-H formaient 
des couronnes séparées des grains qui s'hydratent. Dans certains cas, on observe même des 
enveloppes vides de C-S-H, souvent appelées "grains de HADLEY". 
L'étude d'un mélange constitué de grains monominéraux de C3S, C3A et d'hémihydrate, a montré 
que les couronnes séparées d'hydrates se formaient autour des grains de C3A, tandis que les 
produits d'hydratation autour des grains de C3S restaient en contact avec ¡a surface de l'anhydre. 
La formation initiale, en présence d'aluminates, d'un produit gélatineux de forte teneur en eau (et 
donc de très faible densité), à ¡a surface des grains, avant la "carapace" d'ettringite, expliquerait ce 
phénomène. Ce produit n'étant pas détecté au microscope, on suppose que fe séchage le fait 
disparaître, [158]. 
Les grains de ciment anhydre étant polyminéraux, au début de l'hydratation une couche de ce produit 
gélatineux, de largeur irrégulière, va donc se former autour des grains de ciment. A cet endroit, on 
observera un vide au microscope. 
La largeur de ces vides, entre la couronne d'hydrates et le grain anhydre, augmente pendant la 
période d'accélération de l'hydratation. Elle atteint 2 um ou plus, au bout de 18 heures d'hydratation 
(ceci dépend sans doute des proportions relatives en C3S et C3A). Cela suggère que les espèces 
ioniques provenant de la dissolution des phases du ciinker, migrent à travers la couronne et 
précipitent à l'extérieur, peut être à cause du fait qu'une concentration plus élevée en certains ions 
dans la zone au contact à ce moment-là (aluminates dissous) inhibe la précipitation des C-S-H, [158]. 
Après environ un jour d'hydratation, la taille des vides diminue parce que des C-S-H précipitent à 
l'intérieur de la couronne. 
Quand les anhydres sont de taille suffisante pour continuer à s'hydrater (> 15 um), la séparation entre 
la couronne et le cœur disparaît au bout de deux semaines d'hydratation. [158]. 
Par contre, les petites particules (< 5 um) déjà consommées avant cette échéance, laissent une 
empreinte vide ("grains de HADLEY", cf. .photos 3.1. à.33). Nous en déduisons que des hydrates ne 
pourront venir précipiter dans ces vides que beaucoup plus tard et si la microstructure formée autorise 
la diffusion ionique jusqu'à cette zone (matériaux à fort E/C). Nous pouvons ainsi observer des "grains 
de HADLEY" remplis de C-S-H dans "C" (cf. .photo.33). Nous n'observons pas de formation d'hydrates 
dans ces zones pour "CH". 
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photo 31 image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par électrons secondaires (grossissement x 
5000), sur la fracture d'un échantiîlon de pcd "CH" âgé de 3 ans et conservé à H.R. = 
100 %, jusqu'à la date du traitement préalable à l'observation (cryosublimation et 
metallisation à l'or). 
Grain anhydre en cours d'hydratation (sur la gauche). "Grains de HADLEY" et petits 
amas de portlandite parmi les C-S-H granuleux et sans faciès particulier. 
photo 32 Image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par électrons secondaires (grossissement x 
5000), sur la fracture d'un échantillon de pcd "CO" âgé de 3 ans et conservé à H.R. = 
100 %, jusqu'à la date du traitement préalable à l'observation (cryosublimation et 
metallisation à l'or). 
"Grains de HADLEY". 
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_3_3_ : Image obtenue au M.E.B. (du L.E.R.M.) par électrons secondaires (grossissement x 
2000), sur la fracture d'un échantillon de pcd "C" âgé de 3 ans et conservé à H.R. = 
100 %, jusqu'à la date du traitement préalable à l'observation (cryosublimation et 
metallisation à l'or). 
"Grains de HADLEY" contenant des C-S-H. 
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Il» - INTERFACE PÂTE/GRANULAT DES BÉTONS 
Les images obtenues par microscopie (cf. photos 34.à.38) mettent en évidence une bonne liaison 
pâte/granulat, pour "BO" et "BH", que les granuláis soient calcaires ou siliceux. Nous observons la 
présence systématique de Ca(OH)2 à l'interface, dénotant une zone plus poreuse que le reste de la 
matrice pâte de ciment. Cette zone est toutefois peu étendue dans ces matériaux. 
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photo 34 : Béton "BH". Interface pâte/granulat siliceux. 
1-C3S 
3-C2S 
4 - C3A + C4AF 
5 - Ca(0H)2 
8 - granulat calcaire 
9 - granulat siliceux 
Le contour du granulat siliceux apparaît en relief à cause de l'irrégularité de surface due à la dureté de 
ce granulat qui rend le polissage difficile. 
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photo 35 : Béton "BO". Interface pâte/granulat siliceux. 
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photo 36 : Béton "BH", Interface pâte/granulat calcaire. Faisceaux de Ca(OH)2 à l'interface. 
1 - C3S 4 - C3A + C4AF 
3 - C2S 5 - faisceaux de Ca(0H)2 
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photo 37 : Béton "BH". Interface pâte/granulat calcaire. Faisceaux de Ca(OH)2 à l'interface. 
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photo 38 : Béton "BO". Interface pâte/granulat calcaire avec cristaux de Ca(OH)2 qui suivent le 
contour du granulat. 
photos 34 à 38 : Images obtenues au microscope optique (du L.E.R.M.) par 
lumière réfléchie (grossissement x 500), après légère attaque 
par HNO3, sur la surface polie d'échantillons de bétons âgés 
de 3 ans et conservés à H.R. = 100 %, jusqu'à la date du 
traitement préalable à l'observation (cryosublimation, polissage 
et metallisation à l'or). 
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IV - MICROFISSURATION DES MATÉRIAUX DURCIS 
En considérant à nouveau les photos 4.à.9 du Chapitre I, nous notons systématiquement la présence 
d'un réseau de microfissures dans les échantillons. S'agissant respectivement des pcd "C", "CO" et 
"CH", ces fissures sont de moins en moins nombreuses et réparties, mais elles sont de plus en plus 
grosses et ouvertes. Nous pouvons faire exactement les mêmes remarques pour "B", "BO" et "BH" 
respectivement. 
La comparaison des photos correspondant aux trois pcd, par exemple, donne l'impression de 
regarder le motif du réseau de fissures à un grossissement de plus en plus grand (car le motif est 
identique sur chacune des photos, mais il apparaît de plus en plus gros), alors que l'on se trouve en 
fait à la même échelle. 
Ces fissures multi-directionneiies (faïençage typique de dessiccation) ont probablement été 
provoquées par la dessiccation préalable à l'observation microscopique (séchage sous vide). Cet état 
de fissuration n'est donc qu'un artefact et ne correspond en aucun cas à une situation que l'on 
obtiendrait normalement dans ces échantillons. Cependant, nous mettons ici nettement en évidence, 
de manière comparative (le traitement de dessiccation subi est identique pour tous les échantillons), 
un comportement très différent, fonction de la formulation, pour chacun des matériaux, vis à vis de îa 
dessiccation et de la fissuration qui s'ensuit (densité et ouverture des fissures). Il est notamment à 
retenir que les microfissures dans la matrice ciment du béton T.H.P. "BH" sont plus larges, donc a 
priori plus préjudiciables sur des ouvrages (ceci dépend de l'épaisseur d'enrobage des armatures), 
que dans le béton ordinaire "BO". 
V - BULLES D'AIR DANS LES MATÉRIAUX DURCIS 
Les matériaux T.H.P. présentent une quantité de bulles d'air visibles particulièrement importante, en 
comparaison des matériaux ordinaires. Sur des images obtenues au M.E.B., par E.R.D., ces bulles 
apparaissent comme des trous, comme l'illustre la. photo. 40 du béton "BH", comparée à la.photo.39 du 
béton "BO". Ces bulles d'air sont en fait souvent remplies de Ca(OH)2, de CaC03 ou d'ettringite. 
Ces nombreuses bulles d'air, piégées pendant le malaxage, sont sans doute à attribuer à un effet 
entraîneur d'air de la fs ou du fluidifiant utilisé (cf. Chap, J). 
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39 : image obtenue au M.E.B. (du L.C.P.C.) par E.R.D. (grossissement x 200), sur la 
surface polie d'un échantillon de béton "BO" âgé de 3 ans et conservé à 
H.R. = 100 %, jusqu'à la date du traitement préalable à l'observation (séchage sous 
vide, polissage et metallisation à i'or). 
3 O . 0 k M 1 . 9 4 E ; B H P 1 
40 : Image obtenue au M.E.B. (du L.C.P.C.) par E.R.D. (grossissement x 200), sur la 
surface polie d'un échantillon de béton "BH" âgé de 3 ans et conservé à 
H.R. = 100 %, jusqu'à la date du traitement préalable à l'observation (séchage sous 
vide, polissage et metallisation à l'or). 
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VI - INVESTIGATION DE LA STRUCTURE MACRO ET MÉSOPOREUSE 
VI.1 - Mesure de la macro et de la mésoporosité par intrusion de mercure 
Vl.1.1 - Porosité volumique totale 
Sachant que le porosimètre à mercure du L.C.P.C. (et celui du L.E.R.M.) permet d'accéder à 
des rayons poreux compris entre 37 Á et 60 |jm, nous obtenons, pour les différentes 
formulations testées, les porosités volumiques totales (n) suivantes : 
Série 
1 
2 
2 
1 
2 
2 
Formulation 
C 
C O 
C H 
B 
B O 
B H 
n (en%) 
L.C.P.C. 
13,1 
5,2 
1,6 
7,3 
5,8 
2,5 
Gemeint. (en%) 
L.C.P.C. 
4,42 
2,00 
0,32 
2,15 
2,34 
0,34 
n2ème inî/n 
(en %) 
34 
38 
20 
29 
40 
14 
n (en%) 
LE.R.M. 
-
6,93 
2,10 
-
-
-
tableau 22 : Mesures de porosité volumique totale effectuées au porosimètre à mercure 
de la division B.C.O.A. du L.C.P.C. et au porosimètre du L.E.R.M., sur nos 
matériaux âgés d'un an et demi. 
Les résultats obtenus sont la moyenne de ceux obtenus sur au moins trois échantillons. 
En comparant les pcd entre elles ou les bétons entre eux, nous pouvons d'ores et déjà noter 
l'influence du rapport E/C sur la valeur de la porosité volumique totale : quand E/C diminue, n 
diminue aussi, à un âge donné. 
Les matériaux à faible rapport E/C présentent une porosité faible dans le domaine accessible 
par cette technique. 
Les formulations T.H.P. ("CH" et "BH") apparaissent extrêmement peu poreuses, ce qui met 
en évidence l'influence de l'ajout de fs qui fait lui aussi diminuer la porosité (n). 
Lors d'une expérience de porosimétrie au mercure, après la première intrusion, on diminue 
pas à pas Sa pression ; on obtient ainsi une courbe de "retrait" de mercure. Tout le mercure 
introduit n'est pas restitué lors de la descente en pression. Dans le cas de nos matériaux, un 
volume important de mercure reste piégé dans le réseau poreux à l'issue du premier cycle 
intrusion-retrait. Les ruptures de continuité de la phase mercure, qui sont à l'origine de ce 
phénomène, mettent en évidence la tortuosité du réseau due aux formes et aux taiiies très 
irrégulières des pores (nombreux rétrécissements ou "goulots", complexité de 
l'interconnexion des pores) et peut-être aussi un changement de l'angle de mouillage entre 
intrusion et retrait. 
Après la phase de descente en pression, on effectue une seconde intrusion. 
La porosité obtenue alors (n2ème int.) représente environ 30 % de celle obtenue en première 
injection (< 20 % pour ¡es matériaux T.H.P.). Cette valeur est conforme aux résultats que l'on 
peut trouver dans la littérature, [74]. En considérant le fait que la valeur de porosité obtenue 
ne varie pas lors de cycles ultérieurs (ie plus de piégeage de mercure), cette porosité est 
souvent appelée "porosité libre". Elle caractérise de manière plus évidente les possibilités de 
transfert, à l'échelle considérée, au sein du système poreux. 
VI.1.2 - Masse volumique apparente 
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Les résultats (volumes poreux, porosités totales, distributions) que nous avons obtenus par 
intrusion de mercure, ont de fortes chances d'être représentatifs du matériau, même dans le 
cas des bétons. 
En effet, les masses volumiques apparentes des matériaux déterminées par cette technique 
sont tout à fait comparables à celles mesurées par pycnométrie à l'eau (appelée aussi "pesée 
hydrostatique") selon la norme NF ISO 5017, sur des échantillons de dimensions beaucoup 
plus importantes (pour lesquels la représentativité est assurée). 
Les valeurs des masses volumiques apparentes obtenues par les deux techniques sur les 
matériaux de ¡a Série n° 2, sont données dans le tableau suivant : 
Formulation 
CO 
CH 
BO 
BH 
Paoparente (eng.cnrT3) 
poro. Hq 
2,02 
2,28 
2,40 
2,53 
pycno. eau 
2,02 
2,29 
2,42 
2.53 
tableau 23 : Comparaison des masses volumiques apparentes obtenues par intrusion de 
mercure et pycnométrie à l'eau, sur les matériaux de la Série n° 2 âgés d'un an 
et demi. 
VÍ.1.3 - Distribution poreuse des pcd 
Au préalable, vu l'irrégularité de la forme des pores et la complexité du réseau, il est important 
de rappeler que les tailles mesurées par porosimétrie au mercure, comme avec toute 
technique par intrusion de fluide, correspondent à des "ouvertures" (diamètre d'entrée des 
pores). Ceci signifie que cette technique sur-estime (respectivement sous-estime) le volume 
réel des petits pores (respectivement des gros pores) du matériau testé, mais que, en contre 
partie, les résultats qu'elle apporte peuvent être directement reliés à des paramètres de 
transfert de fluide au sein du réseau (cf. "théorie de la perméabilité de KATZ-THOMPSON", 
utilisant le concept de percolation, dans la Trojsième.PartieJ..Çhap..!li, eî "l'application de cette 
théorie au calcul de la perméabilité de nos matériaux" au Chapitre JV) puisque ce sont les 
mêmes critères d'accessibilité locale ou globale dans le réseau qui interviennent. Or, ceci est 
d'un grand intérêt pour l'étude des problèmes de durabilité. 
Les distributions des tailles de pores, obtenues expérimentalement pour les trois pcd, sont 
données dans la figure suivante : 
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fig. 59 : Distributions poreuses obtenues avec le porosimètre à mercure de la 
division B.C.O.A. du L.C.P.C. pour nos trois pcd âgées d'un an et demi. 
Nous remarquons, pour les formulations sans fs, une porosité très resserrée en un pic 
essentiel très marqué, entre 100 et 200 Á. et mis à part la présence d'un reliquat de pic dans !a 
zone des 1000Â pour la formulation "C" à E/C = 0.45. il n'y a (relativement) pratiquement pas 
de porosité pour des tailles de pores supérieures. Les pâtes de ciment durcies apparaissent 
donc comme un matériau très homogène à cette échelle. 
Le pic situé entre 100 et 200 Â. indépendamment du rapport E/C et du ciment que nous 
avons utilisé, pour nos pcd sans fs, représenterait donc une caractéristique intrinsèque de la 
distribution poreuse des pcd (sans fs). 
Ce pic est par contre absent dans le spectre de "CH", ce qui met en évidence la modification 
engendrée par l'ajout de fs sur la distribution poreuse. Un très faible volume poreux est donc 
détecté, illustrant là encore le caractère très peu poreux, donc dense et compact de ces pâtes 
avec fs. 
D'autre part, pour toutes les formulations, nous pouvons soupçonner la présence d'une 
porosité importante dans la zone des faibles rayons (amorce de pic visible). Cependant, à la 
lumière de ces seuls résultats, nous ne pouvons pour l'instant rien conclure quant au volume 
représenté par cette porosité, car nous sommes en limite de résolution avec cette technique. 
Vl.1.4 - Distribution poreuse des bétons 
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Les distributions des tailles de pores, obtenues expérimentalement pour les trois bétons, 
sont données dans la figure suivante : 
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fia. 60 : Distributions poreuses obtenues avec le porosimètre à mercure de !a division 
B.C.O.A. du L.C.P.C. pour nos trois bétons âgés d'un an et demi. 
A la vue de ces dernières courbes, nous remarquons immédiatement un spectre de pcrooité 
plus étalé pour les bétons que pour les pcd. 
Ceci est certainement dû au caractère beaucoup moins homogène de la matrice pâte de 
ciment dans le béton par rapport à la pcd, essentiellement à cause de la présence des 
granulats. 
La structure de la matrice pâte de ciment dans le béton n'est pas identique en tout point 
comme dans une pcd. Il y a notamment existence d'une zone particulière à l'interface pâte-
granulat où la pâte présente une structure un peu différente, plus poreuse et aussi de 
porosité plus grossière que celle située dans ¡a masse de la matrice ciment. 
Nous notons l'existence d'une macroporosité dont le pic se situe dans les dizaines de 
micromètres. 
Ce pic macroporeux n'est pas systématique et i! n'est en tout cas pas une caractéristique 
intrinsèque du matériau. 
Il doit plutôt son origine à des artefacts de conservation ou de préparation des échantillons. 
Cette macroporosité regroupe microfissures, bulles d'air, gros capillaires de zones 
particulièrement poreuses (telles que l'interface pâte-granulat),.... 
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Cependant, il est très important de noter que pour les formulations ordinaires un pic se situe à 
des tailles caractéristiques de 100-200 Á, exactement comme pour les pcd. 
Les figures suivantes illustrent la coïncidence des spectres poreux des bétons et des pcd, 
lorsque les résultats sont exprimés par rapport à la masse de pcd sèche contenue dans 
chaque matériau (ce calcul est justifié d'après.§.V.U.-2). 
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fia. 61 : Distributions poreuses obtenues avec le porosimètre à mercure de ¡a division 
B.C.O.A. du LC.P.C. pour "B" et "C" âgés d'un an et demi. 
Les valeurs sont exprimées par g de pcd sèche contenue dans le matériau. 
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fiq. 62 : Distributions poreuses obtenues avec le porosimèîre à mercure de la division 
B.C.O.A, du L.C.P.C. pour °BO" et "CO" âgés d'un an et demi. 
Les valeurs sont exprimées par g de pcd sèche contenue dans le matériau. 
Pour !'BH", il n'y a pas de pic localisé à 100-200 Â. nous observons plutôt, de même que pour 
"CH", un pic très décalé vers les faibles rayons. 
Les matériaux T.H.P. ("CH" et "BH"), grâce à un système ciment/fs/fluidifiant efficace et à un 
faible rapport E/C, présentent donc à la fois une porosité volumique totale réduite et une 
dimension caractéristique de leurs pores plus faible. C'est ce qui est à l'origine de leurs 
propriétés exceptionnelles. 
VI,1.5 - Interprétation 
il s'agit maintenant de pouvoir interpréter les pics observés sur les distributions poreuses de 
nos matériaux. 
VI. 1.5.1 - Identification des modes poreux 
Examinons à cet effet, les spectres poreux obtenus sur des pâtes de ciment avec le même 
porosimètre à mercure, au L.C.P.C, dans le cadre des travaux de thèse de HUA. 
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Regardons tout d'abord les résultats obtenus en fonction de l'âge, pour une pâte de rapport 
E/C = 0.42 (f2), (cf. fig...63). 
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fig. 63 : Distributions des tailles de pores obtenues avec le porosirnètre à mercure de 
la division B.C.O.A. du LC.P.C. pour une pâte de ciment CPA 55 et de 
rapport E/C = 0.42 (f2). 
A la première échéance (t = 1 jour), il y a présence de deux pics. Puis, au fur et à mesure de 
l'hydratation, il y a diminution de la porosité correspondant au pic situé dans la zone des 1000 
Â, jusqu'à disparition de ce pic, au bénéfice du pic de plus petit rayon dont le volume poreux 
correspondant augmente. La taille caractéristique des pores correspondant à ce deuxième pic 
diminue avec l'âge jusqu'à une taille limite située aux environs de 200 Â. 
Après 28 jours, on a une stabilisation voire même une diminution de la porosité relative à ce 
pic. 
Considérons maintenant l'évolution de la distribution poreuse en fonction de l'âge du 
matériau, cette fois pour une pâte de rapport E/C = 0.27 (f1), (cf. fig...64). 
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fia. 64 : Distributions des tailles de pores obtenues avec ie porosimètre à mercure de 
la division B.C.O.A. du L.C.P.C, pour une pâte de ciment CPA 55 et de 
rapport E/C = 0.27 (fl). 
ici, même à la toute première échéance (t = 1 jour), nous ne visualisons qu'un pic dont la taille 
caractéristique est située dès le départ aux environs de 200 Â. 
Ceci signifie que le rapport E/C était suffisamment faible pour que les espaces inter-grains 
initiaux aient très peu à se remplir d'hydrates pour que l'on atteigne la taille limite de pores 
d'environ 200 Â (déjà atteinte à l'échéance t = 1 jour). 
Avec l'âge, la porosité relative à ce pic diminue. 
Nous remarquons toujours, en limite de résolution, l'amorce de pic dans la zone des faibles 
rayons de pores. 
La comparaison des spectres poreux obtenus à 28 jours pour les deux formulations, à E/C = 
0,42 et à E/C = 0,27, montre que les pics obtenus dans les deux cas coïncident bien à environ 
200 Â (cf. fig..65), la pâte de rapport E/C = 0,27 ayant toutefois un volume poreux plus faible 
que la pâte de rapport E/C = 0,42. 
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fia. 65 : Distributions des tailles de pores obtenues avec le porosimètre à mercure de 
la division B.C.O.A. du LC.P.C, pour deux pâtes de ciment CPA 55, de 
rapport E/C = 0.27 (fl) et E/C = 0.42 (f2), âgées de 28 jours. 
Il est important de savoir que dans la littérature, il n'y a pas vraiment de consensus quant à la 
distinction entre les différentes catégories de pores, en particulier pour les pores relatifs aux 
C-S-H. 
Aussi, allons nous essayer d'établir une classification pertinente des différents pores présents 
dans la pcd à partir des résultats que nous obtiendrons par différentes méthodes et à l'aide 
des données de la littérature. Nous ne prétendons pas donner des critères de taille absolus, 
mais tout simplement un schéma cohérent dans toute la gamme des tailles, utilisable pour 
l'interprétation des interactions eau/solide et pour l'étude comparative des différents 
matériaux. 
D'après les résultats obtenus par porosimétrie au mercure, nous pouvons d'ores et déjà 
mettre en évidence, dans le spectre poreux d'une pc ou d'un béton, deux classes de pores : 
• Premier mode poreux (pic à rp - 1000 Â. pour les pâtes et à l'âge où nous l'avons observé, et 
en concordance avec les résultats de la littérature, [68]). 
Il correspond à l'espace poral situé initialement entre les grains de ciment anhydre. Il est dû à la 
présence de la phase liquide (eau de gâchage) qui occupe l'espace entre les grains de 
ciment. 
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La manière dont ¡es espaces originellement remplis d'eau se comblent avec les hydrates 
dépend de la distribution des tailles des particules, du rapport E/C et de la disponibilité de 
l'eau pendant l'hydratation. 
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Le volume et la taille caractéristique de ces pores diminuent pendant l'hydratation avec le 
développement des hydrates qui remplissent progressivement une part de l'espace 
préalablement occupé par l'eau. 
Nous pouvons donc considérer qu'avec l'hydratation, ce mode poreux donne naissance à un 
second mode poreux, correspondant à des vides plus petits, situés entre les amas 
d'hydrates. • 
Suivant le rapport E/C du matériau, le premier mode disparaît plus ou moins vite au cours de ™ 
l'hydratation au bénéfice du second. Ainsi, pour une formulation à E/C élevé, il subsiste, 
même après plusieurs mois d'hydratation un reliquat de ce premier mode poreux, tandis 
qu'avec des formulations à faible E/C, dès le premier jour d'hydratation, on atteint la taille 
caractéristique du second mode. On ne visualise donc pas, dans ce dernier cas, le premier 
mode poreux qui, dès le départ, est pratiquement confondu avec le second, vu la faible 
dimension des espaces inter-grains initiaux inhérente à la faiblesse du rapport E/C. 
La disparition du pic du premier mode correspond vraisemblablement au passage à l'état 
discontinu du réseau de ces pores inter-grains (c'est à dire lorsque les connexions ne se font 
plus que par l'intermédiaire de pores d'une échelle plus petite). Ainsi, pour la pc à E/C = 0.42. 
la durée minimum de maturation pour rendre ce réseau discontinu est d'environ 4 jours (cf. fig. 
6.3), ce qui est conforme aux résultats trouvés dans la littérature (PERRATON & al., [164]). 
Pour la pc à E/C = 0.27. la durée minimum de maturation pour rompre la continuité est donc 
inférieure à un jour (cf. fig..64). 
Le premier mode poreux caractérise une porosité qui n'est pas intrinsèque au matériau, qui • 
n'est pas relative aux hydrates formés. 
Cette porosité n'est en effet présente qu'au début de l'hydratation et est très dépendante du 
rapport E/C. 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
Second mode poreux : V 
I 
Il est représenté par un pic situé entre 100 et 200 Â pour les formulations ordinaires, 
indépendamment du rapport E/C. 
Il peut être attribué à un espace poral lié à l'architecture des amas d'hydrates, correspondant 
au réseau poreux résiduel après formation des hydrates externes. Il s'agit donc de vides situés 
entre les amas d'hydrates. m 
La taille caractéristique de 100 - 200 Â obtenue est une caractéristique intrinsèque du M 
matériau, de la structure des amas d'hydrates formés. 
Ce rayon poreux obtenu est la dimension minimale des espaces inter-amas à partir de laquelle
 — 
l'hydratation, plus exactement la formation de C-S-H externes à partir de la phase liquide, I 
s'arrête. Cette limite spatiale correspond à une limite en termes de teneur en eau (ou * 
d'Humidité Relative) à partir de laquelle une telle hydratation ne se poursuit plus. 
La porosité relative à ce mode augmente avec l'hydratation tant que des C-S-H externes aux 
grains de ciment se forment, venant remplir les espaces inter-grains initiaux, et tant qu'il existe 
des zones où la taille limite n'a pas été encore atteinte. 
Quand l'hydratation ne progresse plus qu'en formant des hydrates internes, on observe alors 
une transformation "in situ" des grains anhydres en C-S-H pseudomorphiques (cf. résultats 
obtenus par microscopie) avec augmentation de la porosité relative aux hydrates et 
éventuellement de la surface spécifique. Mais, vu qu'il n'y a pas de remplissage de volume _ 
poreux (donc de diminution de rp), le pic situé à 100 - 200 Â ne se déplace pas et la porosité m 
relative à ce mode n'augmente pas. Cette stabilisation obtenue dès l'âge d'un jour pour la pâte • 
de rapport E/C = 0,27 est cohérente avec une hydratation très incomplète des grains de 
ciment et une faible quantité d'hydrates externes formés à terme, à cause d'une quantité 
initiale de phase liquide insuffisante. 
I 
I 
I 
I 
I 
Nous pouvons penser que la dimension caractéristique de ce mode est influencée par la 
distribution de tailles des grains initiaux (finesse du ciment, présence d'ultra-fines). Nous 
allons d'ailleurs étudier dans ce qui suit l'influence des fs sur la porosimétrie mesurée par 
injection de mercure. 
VI.1.5.2 - influence des fs 
Considérons les résultats tirés d'une recherche menée au L.C.P.C. par PAILLERE & 
ROUSSEL, qui portait en particulier sur le remplacement d'une fraction de ciment par de la fs 
dans des mortiers préparés à partir de ciment CPA 55 HTS et de rapport E/C+S = 0,42. 
Les distributions poreuses obtenues à 28 jours sur ces mortiers, conservés dans l'eau 
jusqu'au prétraitement relatif à la mesure, sont représentées, suivant !e rapport S/C, dans la 
figure suivante : 
< 
ci 
E 
E 
o 
< 
> 
< 
4H 
3H 
2H 
H 
0 % fs (témoin) 
7,6 % fs + 0,5 % fluidifiant 
15,8 %fs + 1 % fluidifiant 
10 100 1000 10000 
Rayon Poreux 
rp (en À) 
100000 1000000 
fia. 66 : Distributions des tailles de pores obtenues avec le porosimètre à mercure de 
la division B.C.O.A. du L.C.P.C, en fonction du rapport S/C. pour des mortiers 
à base de ciment CPA 55 HTS, de rapport E/(C+S) = 0.42 et âgés de 28 jours 
(conservation dans l'eau jusqu'à échéance). 
Lorsque la quantité de fs ajoutée croît, c'est à dire lorsque le rapport S/C croît, nous 
constatons un décalage du pic visible, situé à 100 - 200 Â pour S/C = 0, vers des tailles plus 
petites. 
Ceci met en évidence l'efficacité des très petites particules de fs dans leur rôle de filler. Celles-
ci s'insèrent lors du gâchage entre les grains de ciment et viennent ainsi réduire 
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considérablement les espaces intergranulaires où se situe initialement la phase liquide et où 
devront se développer les hydrates externes. 
Ensuite, la réaction pouzzoianique entre Ca(OH)2 etfs "fabriquant" des C-S-H 
supplémentaires, la pâte se densifie et l'accès à la porosité est réduit. Le rayon caractéristique 
du réseau continu est alors de plus en plus faible et la porosité mesurée diminue. 
VI.1.5.3 - Conclusions 
Les résultats obtenus à partir des expériences de porosimétrie au mercure vont nous 
permettre d'interpréter de manière pertinente le comportement de nos matériaux. 
En effet, la porosité volumique totale témoigne de la compacité de la microstructure et donc 
des performances mécaniques du matériau considéré, tandis que la dimension caractéristique 
des pores (donnée par le spectre poreux ou plus globalement par un calcul de rayon moyen) 
traduit la taille des pores d'un réseau connecté (dans la gamme de dimensions couverte par 
cette technique d'analyse) où sont susceptibles de s'effectuer les transferts de masse (eau 
liquide, vapeur d'eau, ions, CO2). Or, c'est cette taille qui détermine les cinétiques des 
transferts et donc les processus physico-chimiques d'évolution du matériau, et en 
conséquence, la durabilité de l'ouvrage. 
En particulier, nos résultats nous ont donc permis de mettre en évidence 2 modes poreux, 
dont l'un est une caractéristique intrinsèque de nos matériaux. 
Toutefois, malgré la large gamme de pores couverte par cette technique, nous avons là une 
description incomplète de la structure poreuse, car les volumes poreux tels que rp < 40 Á ne 
sont pas mesurés (les micropores et une partie des mésopores sont inaccessibles par cette 
technique). Or, vu les faibles porosités mesurées par porosimétrie au mercure dans certains 
cas. nous pouvons penser que cette porosité non accessible n'est pas négligeable. 
De ce fait, cette méthode semble mai adaptée à certains types d'étude comme par exemple, 
l'évaluation des quantités de C-S-H formées au cours de l'hydratation. En effet, nous avons 
constaté expérimentalement que la porosité volumique totale mesurée par cette méthode 
diminuait avec l'âge (ou le degré d'hydratation), ceci étant confirmé par la littérature, [160], 
alors que des hydrates, qui sont des produits poreux, se forment. 
Il en est de même pour l'étude comparative des matériaux T.H.P., dont les volumes poreux 
sont largement sous-estimés par porosimétrie au mercure par rapport à ¡a quantité de C-S-H 
formée, et sont souvent même à la limite de détection. 
Nous allons tenter de compléter l'analyse de la texture de nos pcd et de nos bétons à l'aide 
d'une autre technique : la sorption d'azote. 
VI.2 - Mesure de la mésoporosité et de la surface spécifique par sorption d'azote 
Vl.2.1 - Surface spécifique "B.E.T." 
La surface spécifique de nos matériaux a été déterminée à partir de mesures d'adsorption 
d'azote, en appliquant la méthode B.E.T. (cf. Pre^jère.PartjelQuatnème„Partie,.Çhap.,!.et 
Cinquième .Partie^Ç.hap, JJJ). 
Les différents appareils utilisés pour ces mesures sont décrits en Quatrième.Partie,.Chap,.].et 
en Annexe. XI. 
Les résultats obtenus, comparés avec ceux de porosimétrie au mercure, sont consignés 
dans le tableau suivant : 
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Série 
1 
2 
2 
1 
2 
2 
Formulation 
C 
CO 
CH 
B 
BO 
BH 
Ss (enm2.g-1) 
B.E.T. (isotherme) 
MICROMERITICS 
72,22 
16,97 
1,14 
Ss (enm2.g-1) 
B.E.T. (3 points) 
L.C.P.C. 
68,23 
16,90 
1,65 
2,42 
5,68 
1,65 
Ss (en m2.g"'') 
B.E.T. (1 point) 
L.E.R.M. 
5,13 
0,70 
S s (enm2.g-1) 
Poro Hg 
L.C.P.C. 
14,30 
7,20 
0,70 
3,27 
3,59 
1,06 
tableau 24 Résultats des mesures de surface spécifique effectuées sur nos 
matériaux, âgés d'un an et demi, par différentes méthodes. 
Les mesures réalisées avec les appareils du L.C.P.C. (surface déterminée à partir de 3 points 
de l'isotherme) et MICROMERITICS (permettant l'obtention de l'isotherme d'adsorption 
complète) sont tout à fait cohérentes et les valeurs sont bien supérieures à celles obtenues 
par porosimétrie au mercure. L'adsorption d'azote permet donc d'accéder à des pores de plus 
petites dimensions. Par contre, les résultats obtenus avec l'appareil du L.E.R.M. (valeurs bien 
plus faibles) mettent en évidence l'inadéquation de la méthode "1 point" pour la détermination 
de la surface spécifique des pcd et des bétons. 
En ce qui concerne les pcd, "C" qui est la mieux hydratée, présente effectivement la surface 
spécifique Sa plus élevée, conformément au caractère révélateur de l'état de division de la 
matière (état divisé dû au gel C-S-H formé) que représente ce paramètre. 
De même, les valeurs obtenues sur "CO" et "CH" semblent de ce point de vue classées dans 
le bon ordre. 
Ces mesures d'adsorption d'azote, exploitées par la méthode B.E.T.. conduisent donc à des 
surfaces spécifiques qui diminuent avec le rapport E/C. 
Cependant, les surfaces mesurées sur ces pcd semblent trop faibles, illustrant là une difficulté 
évidente d'accès au réseau poreux qui va en augmentant avec la diminution de porosité 
du matériau. 
En effet, d'après les résultats bibliographiques de sorption de vapeur d'eau (B.E.T.), la surface 
spécifique d'une pcd complètement hydratée est comprise entre 100 et 200 m2.g"1 
(POWERS & BROWNYARD en 1946 [166] et [21], [22], [25], [53]), Des valeurs encore plus 
élevées ont été trouvées par S.A.X.S. par exemple par WINSLOW & al., [53] ou VOLK & al., 
[81]. 
Les surfaces que nous avons mesurées par adsorption d'azote sur les matériaux T.H.P. sont 
très faibles et proches de la limite de détection des appareils (il en résulte d'ailleurs des 
dispersions importantes sur les valeurs obtenues). Une telle différence entre les résultats 
obtenus sur "CO" et ceux de "CH" ne semblent pas justifiés d'un point de vue quantité de 
C-S-H formés. 
Toutefois, nos résultats sont cohérents avec la bibliographie. De nombreux auteurs mesurent 
en effet avec l'azote des surfaces inférieures à celles obtenues dans le cas de l'eau et qui 
diminuent avec le rapport E/C, [53], [137]. Par exemple, VERBECK & al. donnent Ss = 3,5 
m2.g -1 pour une pâte de C3S de plus d'un an et de rapport 0,2, ils annoncent de plus que la 
mesure de cette surface tend vers 0 quand E/C descend au-dessous de 0,2, [21]. 
En outre, les résultats d'expériences d'adsorption d'azote que l'on peut trouver dans la 
littérature conduisent à des surfaces spécifiques (déterminées par la méthode B.E.T.) qui 
augmentent, passent par un maximum puis diminuent, parfois de manière irréguiière, avec 
l'hydratation. 
Or, il semble étonnant que Ss diminue alors que l'hydratation est le développement de 
produits finement divisés (gel C-S-H) et qu'elle doit normalement conduire à l'augmentation de 
l'état de division du matériau donc à un développement de surface spécifique. 
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Les résultats que l'on obtient avec cette technique présentent donc eux aussi des 
incohérences. 
Les résultats obtenus sur Ses bétons sont très difficilement interprétables, car nous ne savons 
pas dans quelle mesure les échantillons de petite taille nécessités par les appareillages 
expérimentaux sont représentatifs du matériau dans son ensemble, 
Les surfaces spécifiques mesurées par adsorption d'azote seront comparées aux valeurs 
obtenues par adsorption d'eau (cf. Chap....!)!). 
Vl.2.2 - Distribution poreuse des pcd 
Lorsque l'appareil dont on dispose permet l'obtention des isothermes d'adsorption et de 
désorption d'azote complètes, il est alors possible de calculer les distributions poreuses des 
matériaux en appliquant Sa méthode B.J.H. (décrite au Çhap.JN, dans le cas de Sa sorption de 
vapeur d'eau). 
Nous avons ainsi déterminé les distributions poreuses de nos pcd. à partir de l'isotherme de 
désorption d'azote, à T = 77 K, obtenue avec l'appareil automatique MICROMERITICS, 
Nous avons choisi de travailler uniquement sur les pcd, car les échantillons de petite taille 
nécessités par cette technique ne seraient pas représentatifs du matériau dans son ensemble 
dans le cas des bétons. 
Les distributions poreuses des pcd obtenues alors sont présentées dans la figure suivante : 
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fia. 67 : Distributions poreuses obtenues par application de la méthode B.J.H. 
à l'isotherme de désorption d'azote (T = 77 K, appareil automatique 
MICROMERITICS), pour nos trois p_çd âgées d'un an et demi. 
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L'adsorption gazeuse présente visiblement l'avantage principal par rapport à la porosimétrie au 
mercure d'une plus grande capacité d'exploration des pores fins. 
Ces mesures de sorption d'azote nous permettent donc d'ores et déjà de compléter la 
description porométrique de nos matériaux, en mettant en évidence, sur les distributions 
poreuses de nos pcd, un pjc. donc le maximum se situe aux environs de rp_=_17_Â. Plus 
précisément, le rayon poreux moyen correspondant au maximum est donné, pour chaque 
formulation de pcd, dans le tableau suivant : 
Série 
1 
2 
2 
Formulation 
C 
CO 
CH 
rD pic (en A) 
17,85 
17,20 
16,50 
tableau 25 : Rayon poreux (rp) correspondant au maximum du pic de la distribution 
poreuse de nos ß£d. obtenue par application de la méthode B.J.H. à 
l'isotherme de désorption d'azote (T = 77 K, appareil automatique 
MICROMERIT1CS). 
Nous obtenons donc une valeur de rayon poreux correspondant au pic, identique, quelque 
soit la formulation. Elle représente donc une caractéristique intrinsèque des hydrates C-S-H 
formés. 
Cependant, l'amplitude du pic obtenu est ici fonction du rapport E/C+S de la pcd. En 
particulier, le pic de "C" est plus de dix fois plus grand que celui de "CH". Ceci semble peu 
refléter la réalité, vu que la gamme de porosité mise en évidence ici est sans nul doute relative 
aux hydrates C-S-H, et que ces derniers sont tout de même en quantité importante dans "CH" 
de par la réaction pouzzolanique. 
Nous sommes donc manifestement là aussi en présence d'un problème d'accessibilité de 
l'azote au réseau poreux qui influence les résultats (lié à la méthode elle-même ou bien 
résultant du type de prétraitement appliqué). 
VI.3 - Evaluation de ces méthodes (classiques) d'investigation de la structure 
poreuse 
Les méthodes classiques d'investigation de la texture (intrusion de mercure, sorption d'azote) 
apparaissent donc, suivant les cas, incomplètes ou mal adaptées pour appréhender les 
caractéristiques exactes du réseau poreux de matériaux tels que les pcd ou les bétons durcis. 
Les difficultés d'accès à la porosité fine des hydrates (gel C-S-H) sont essentiellement responsables 
des insuffisances de ces méthodes. 
De surcroît, la nécessité de sécher et de dégazer les échantillons, préalablement à la mesure, rend 
l'interprétation des résultats obtenus par les méthodes classiques particulièrement difficile (cf. 
Quatrième Partie,.Çhap... J). 
Face à ces lacunes, les isothermes de désorption et d'adsorption de vapeur d'eau vont nous 
permettre d'étudier nos matériaux de manière plus pertinente et en particulier de compléter leur 
description texturale. L'analyse de ces isothermes fait l'objet du chapitre suivant, la caractérisation 
texturale étant notamment traitée au §.IV. 
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CHAPITRE III 
Analyse des Isothermes de Désorption et ¿'Adsorption 
de Vapeur d'Eau 
Caractérisation Texturale et Hydrique 
des Matériaux Durcis 
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I - INTRODUCTION 
L'isotherme de désorption/adsorption de vapeur d'eau obtenue expérimentalement sur une pcd ou 
un béton durci, peut être qualifiée de véritable carte d'identité "hygro-structurale" du matériau. 
En effet, l'analyse d'une teile courbe permet la détermination, non seulement des caractéristiques 
texturaies sur tout le domaine mésoporeux (inaccessible par d'autres techniques telles que, par 
exemple, la porosimétrie au mercure), mais aussi des caractéristiques hydriques (telles que la teneur 
en eau à une H.R. donnée, l'épaisseur du film d'eau adsorbe,...). Elle permet en même temps la 
quantification de l'interaction eau/solide (surface interne des pores accessible aux molécules d'eau, 
état d'énergie de l'eau des pores, ...). 
Cette courbe donne ainsi accès à des paramètres pertinents, susceptibles d'être reliés au 
comportement mécanique, aux déformations différées ou à la durabilité du béton des ouvrages. 
H - INFLUENCE DE LA CINETIQUE DE DESORPTION 
Si l'on veut obtenir des isothermes de désorption de vapeur d'eau correctes, il est indispensable de 
tenir compte de la cinétique des processus. Il est donc nécessaire d'attendre des échéances 
importantes (au moins 5 mois, pour nos échantillons) pour obtenir les points d'équilibre qui 
constitueront l'isotherme de désorption réelle du matériau. 
Dans le cas contraire, on introduit dans la courbe le paramètre "cinétique" qui fausse les résultats et 
qui ne permet plus de considérer l'isotherme comme une caractéristique intrinsèque du matériau. 
La boucle d'hystérésis, qui apparaît entre l'isotherme de désorption et celle d'adsorption, contient 
alors dans ce dernier cas une composante "dynamique". 
¡I devient ainsi impossible de discerner cette composante "dynamique" de la composante "statique" 
donc réelle (points obtenus à l'équilibre hygrométrique) dans l'hystérésis observée. 
Cette dernière n'est plus alors qu'une "pseudo-hvstérésis". qui ne présente plus aucun caractère 
intrinsèque et qui n'apporte rien quant à la compréhension (et à la prévision) du comportement 
hydrique du matériau. 
Pour illustrer ce problème, examinons les courbes de désorption de vapeur d'eau obtenues à 
différentes échéances sur les matériaux de la Série n° 2 (expériences 4000 BO, 4000 CO, 4000 CH et 
4000 BH), (cf. fig...68.à 74). 
On en déduit qu'au cours de l'expérience 4000 BO. si l'on retient les valeurs des pertes relatives de 
masse obtenues à 1 mois au lieu de celles obtenues au bout de 6 mois, on commet une erreur relative 
de 22 %. pour H.R. = 53,5 %. 
Cette erreur étant de 34 % (respectivement 2,6 %) pour les valeurs à 8 jours (respectivement 5 mois). 
De même, au cours de l'expérience 4000 CO. si l'on retient les valeurs à 1 mois, au lieu de celles 
obtenues au bout de 5 mois, l'erreur relative que l'on commet est de 19%. pour H.R. = 33 %. 
Cette erreur étant de 40 % (respectivement 2,6 %) pour ¡es valeurs à 8 jours (respectivement 4 mois). 
Au cours de l'expérience 4000 CH. si l'on retient les valeurs à 1 mois, au lieu de 4 mois, on commet 
une erreur relative de 2 2 % pour H.R. = 33 %. 
Cette erreur étant de 52,5 % (respectivement 5 %) pour les valeurs obtenues à 7 jours 
(respectivement 3 mois). 
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Enfin, au cours de l'expérience 4000 BH. si l'on retient les valeurs à 1 mois au lieu de 3 mois, l'erreur 
relative est de 19.5% pour H.R. = 33 %. 
Cette erreur étant de 48 % (respectivement 6,6 %) pour les valeurs à 7 jours (respectivement 2 mois). 
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fig. 68 : Isothermes de désorption de vapeur d'eau à partir de H.R. = 90.4 %. pour 
l'expérience 4000 BO. 
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fia. 69 : Erreurs prévisibles, d'origine cinétique, sur les points de l'isotherme de 
désorption de vapeur d'eau à partir de H.R, = 90,4 %, suivant la durée des 
paliers d'H.R., pour l'expérience 4000 BO. 
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fig. 70 : isothermes de désorption de vapeur d'eau à partir de H.R. = 90.4 %. pour 
l'expérience 4000 CO. 
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fiq. 71 : Erreurs prévisibles, d'origine cinétique, sur les points de l'isotherme de 
désorption de vapeur d'eau à partir de H.R. = 90,4 %, suivant !a durée des 
paliers d'H.R., pour l'expérience 4000 CO. 
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fig. 72 : Isothermes de désorption de vapeur d'eau à partir de H.R. = 90.4 %. pour 
l'expérience 4000 CH. 
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fia. 73 : Erreurs prévisibles, d'origine cinétique, sur les points de l'isotherme de 
désorption de vapeur d'eau à partir de H.R. = 90,4 %, suivant la durée des 
paliers d'H.R., pour l'expérience 4000 CH. 
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fia. 75 : Erreurs prévisibles, d'origine cinétique, sur les points de l'isotherme de 
désorption de vapeur d'eau à partir de H.R. = 90,4 %, suivant la durée des 
paliers d'H.R., pour l'expérience 4000 BH. 
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III - ANALYSE DES ISOTHERMES EXPERIMENTALES DE DESORPTION ET 
D'ADSORPTION DE VAPEUR D'EAU OBTENUES SUR NOS MATÉRIAUX DURCIS 
Comme nous l'avons déjà exposé dans le paragraphe consacré au principe de nos expériences de 
sorption de vapeur d'eau (cf. QyaMème.Partje,.Çhap...JJJ.§J.I.I), nous procédons d'abord en désorption, 
puis en adsorption, sur des matériaux âgés d'un an et demi au début de l'expérience. 
La première désorption est effectuée à partir de H.R. = 100 % pour les disques et à partir de H.R. = 
90,4 % pour les broyats. 
Il est toutefois important de noter que la première désorption n'est pas réalisée sur un matériau vierge 
parfaitement saturé. En effet, d'une part, avant l'essai, le matériau a déjà subi une dessiccation due à la 
réaction d'hydratation (autodessiccation), donc même si l'échantillon est initialement mis en équilibre à 
H.R. = 100 %, celui-ci aura déjà effectué un cycle hydrique. D'autre part, les manipulations nécessaires 
à la préparation et à la mise en place des échantillons engendrent aussi une dé-saturation du matériau 
et éventuellement des cycles supplémentaires. 
Par conséquent, quelque soit le protocole choisi, au début de l'essai de première désorption, aux très 
hautes H.R. (au moins jusqu'à H.R. = 90,4 %), on ne peut pas considérer les points obtenus comme 
une caractéristique intrinsèque du matériau. 
Les teneurs en eau retenues pour l'isotherme de désorption sont les valeurs minimales obtenues au 
cours de la désorption, lorsque les variations de masse sont devenues extrêmement faibles (Am < 1 
mg pendant 3 semaines, pour des échantillons de masse m > 8 g), même si visiblement, l'équilibre 
n'était pas encore tout à fait atteint pour certaines H.R.. 
L'adsorption est toujours effectuée après une première désorption progressive (par paliers d'H.R.). Le 
point de départ de cette adsorption est choisi à différentes H.R. d'équilibre, afin d'effectuer des cycles 
de désorption/adsorption dans différents domaines hydriques (cycles complets ou partiels, 
permettant d'accéder aux caractéristiques de l'hystérésis). La plus basse humidité relative adoptée est 
H.R. - 3 % (gel de silice vierge, à T = 23 °C). 
Nous considérons donc qu'un échantillon de pcd ou de béton durci est "sec" lorsqu'il est en équilibre 
hygrométrique à H.R. - 3 % et à T = 23 °C. 
Nous obtenons ainsi l'état "sec" de référence adopté pour nos essais de sorption de vapeur d'eau 
(utilisé en particulier pour le calcul des teneurs en eau, mais aussi pour la détermination de tout 
paramètre textural à partir des résultats de ces expériences). 
111.1 - Résultats généraux 
Les isothermes de désorption et d'adsorption de vapeur d'eau obtenues expérimentalement au cours 
des expériences décrites dans le Chapitre.IJ.de.la Quatrième.Partie de ce mémoire, sont données, 
pour chacune de nos formulations, dans les f.igures.76.a.81. 
Chaque point des courbes est la moyenne des valeurs obtenues sur au moins trois échantillons, afin 
d'éliminer l'erreur éventuelle non systématique due aux hétérogénéités du matériau. Toutefois, avec 
les broyats de pcd, les relevés étaient souvent parfaitement identiques entre les différents 
échantillons, ce qui met en évidence l'homogénéité du matériau et l'excellente reproductibilité de ce 
mode de préparation des échantillons. 
Afin de comparer de façon judicieuse les résultats obtenus sur les six formulations, toutes les courbes 
sont tracées à la même échelle et les teneurs en eau massiques sont toutes exprimées (en %) par 
unité de masse de pcd "sèche" (ie en équilibre à H.R. - 3 %) contenue dans le matériau (cf. §.IJJ..3..1). 
Les courbes sont tracées par interpolation de STINEMANN, par le logiciel utilisé, à partir des points 
expérimentaux. 
Dans certains cas, le point expérimental apparaissant sur des figures à l'extrémité d'une (ou des) 
courbes(s) en cours de désorption ou d'adsorption est une valeur provisoire (bien que déjà très 
proche de l'équilibre), l'équilibre hygrométrique n'étant pas encore tout à fait réalisé au moment du 
tracé du graphique. 
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f ia. 78 : Isothermes de désorption et d'adsorption de vapeur d'eau correspondant à 
l'expérience 4000 BO (Série n° 2). 
Les Teneurs en Eau Massiques sont exprimées (en %) par unité de masse de pcd "sèche" (ie à 
H.R. ~>3 %) contenue dans le matériau. 
3 
.5" 
¡si 
(0 
<s 
3
 c 
w & 
3 
C 
« 
24 -
22 -
20 -
18 -
16 -
14 -
12 -
10 -
8 -
6 -
4 -
2 -
Expérience 4000 CO 
• 1 ère Désorption 
Ads. à partir de h = 3% 
Ads. à partir de h = 12% 
Ads. à partir de h = 33% 
Ads. à partir de h = 63,2% 
2ème Désorption 
f ia. 79 
i 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 f—i 1 1 1 r 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
Humidité Relative 
h (en %) 
Isothermes de désorption et d'adsorption de vapeur d'eau correspondant à 
l'expérience 4000 CO (Série P° 2). 
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Quel que soit le cycle effectué, les différentes valeurs expérimentales rejoignent toujours la même 
courbe. De plus, après un cycle complet de désorption/adsorption, nous revenons toujours au point 
initial. 
Ceci signifie qu'il n'y a pratiquement pas de processus irréversible qui se produit au cours de ces 
expériences. 
En outre, nous vérifions par là, a posteriori, qu'il n'y a pas eu de vieillissement ou d'altération du 
matériau susceptible de modifier de façon notable les teneurs en eau mesurées. 
Tout ceci confirme aussi la validité de nos mesures et leur représentativité vis à vis du matériau 
considéré. 
III.2 - Type des isothermes expérimentales de désorption/adsorption 
Plusieurs arguments nous conduisent à penser que les isothermes de désorption/adsorption de 
vapeur d'eau que nous avons obtenues sont de type IV dans la classification de l'I.U.P.A.C. Il s'agit 
notamment de : 
- la convexité des courbes dans la zone des faibles H.R., 
- les inflexions des courbes, 
- l'existence d'une boucle d'hystérésis entre les branches de désorption et d'adsorption, 
- la présence d'un "palier de saturation" dans la zone des très hautes H.R. (quantité adsorbée limitée 
par la taille des pores). 
En fait, la zone de limitation de l'adsorption est restreinte au voisinage de H.R. = 100 %. elle peut 
même être restreinte, dans des cas limites, à un seul point (ce qui se produit avec nos matériaux 
T.HP., sans doute du fait de la condensation dans des pores du type "grains de HADLEY" ou dans 
les nombreuses bulles d'air, qui sont des vides de taille très supérieure aux autres pores présents 
dans ces matériaux). Ainsi, sur des isothermes expérimentales obtenues avec des points de mesure 
très rapprochés, pour nos pcd, nous ne percevons pas non plus réellement de palier (cf. fig:.82). Ces 
dernières mesures ont été réalisées au C.T.M. (C.N.R.S.) de Marseille par R. DENOYEL, avec un 
appareil automatique permettant l'obtention d'un grand nombre de points sur un petit domaine d'H.R., 
après séchage et dégazage sous vide (10"4 torr) et à T = 40 °C (cf. Description de l'appareil en 
Annexe XI). 
Cependant, pour toutes nos courbes expérimentales, après la première désorption, l'adsorption par 
paliers jusqu'à H.R. = 100 % permet le retour au point initial et l'obtention d'une valeur d'équilibre de la 
quantité adsorbée (lorsqu'il n'y a pas de condensation parasite due à une fluctuation de température). 
Ceci démontre qu'il y a effectivement limitation de l'adsorption, lorsque tous les pores sont remplis 
d'eau condensée, même si cette "saturation" du matériau n'est visible que sur le dernier point (c'est à 
dire qu'elle n'a lieu que pour H.R. = 100 %). 
L'existence de ce "palier" de saturation prouve que nos isothermes expérimentales sont bien de type 
IV, même si la faible étendue de celui-ci fait que la branche d'adsorption est identique, jusqu'à des 
valeurs élevées de H.R., à une isotherme de type II, caractéristique des adsorbants non poreux ou 
macroporeux. 
Cette similitude avec une isotherme de type II peut s'expliquer par le fait que nos matériaux ont une 
large distribution de tailles de pores. Ils contiennent des mésopores mais aussi des macropores. Or, la 
condensation capillaire n'a lieu dans les macropores qu'au voisinage de H.R. = 100 %. Donc, jusqu'à 
cette zone d'H.R., une partie importante du réseau poreux reste non remplie de liquide : 
l'augmentation d'H.R. provoque dans ces pores une augmentation de la quantité adsorbée qui 
équivaut statistiquement à une croissance de l'épaisseur d'un film d'eau adsorbe sur une surface non 
poreuse (cf. Comparaison avec les "courbes f", au.§JV.-.3..5). Ensuite, la condensation dans les 
macropores vient limiter l'adsorption, d'où l'apparition d'un "palier". 
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f ig. 82 : isothermes expérimentales d'adsorption de vapeur d'eau obtenues, 
à T = 24 °C, au C.T.M. (C.N.R.S.) de Marseiile, par des mesures automatiques 
en quasi continu, sur nos p_ç_d âgées de 2 ans et demi, après dégazage sous 
vide. 
Nous avons la possibilité de confirmer ces hypothèses en réalisant des expériences d'adsorption et 
de désorption d'azote. De tels essais ont été réalisés, à T = 77 K, sur nos pcd par des mesures 
automatiques sur un appareil MICROMERITICS (cf. Description du procédé et de l'appareil, dans la 
.Quatrième. .P.artJ&.ChapJ.ei.en Annexe. XI), après dégazage sous vide. 
Les isothermes d'adsorption et de désorption obtenues alors sont rassemblées sur la.fjgure.83. 
Nous avons ainsi un faciès identique, que l'adsorbat soit l'azote ou l'eau, à savoir la présence d'une 
zone de limitation de l'adsorption très restreinte. Or, avec l'azote, il n'y a pas de phénomènes de 
condensation parasites au voisinage de H.R. = 100 %, ni de gonflement du matériau. Aussi, la faible 
étendue du "palier" ne peut-t-elle être attribuée qu'à la distribution des tailles de pores de l'adsorbant. 
Le non retour de ¡a branche de désorption sur celle d'adsorption, visible pour "CH", n'est pas 
caractéristique de cette seule formulation. En effet, ce phénomène existe aussi et est d'ordre de 
grandeur similaire (voire même supérieur) avec les autres pcd, sans toutefois être visible sur les 
graphiques du fait des échelles différentes nécessitées par des volumes poreux très différents 
suivant ie matériau. Ce faible écart entre désorption et adsorption est sans doute dû à des problèmes 
de cinétique en désorption. 
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83 : Isothermes expérimentales d'adsorption et de désorption d'azote, à T = 77 K, 
obtenues avec un appareil automatique MICROMERITICS, sur nos ped âgées de 2 
ans et demi, après dégazage sous vide. 
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111.3 - Influence des paramètres de formulation 
Les propriétés hydriques, et en particulier les isothermes de désorption et d'adsorption de vapeur 
d'eau, des pcd et des bétons durcis, dépendent des paramètres de formulation (nature et proportions 
des constituants) de ces matériaux. 
Ainsi, si l'on parvenait à déterminer tous les paramètres qui interviennent et à connaître parfaitement 
leur influence, les isothermes pourraient devenir des propriétés prévisibles qu'il serait alors aisé 
d'introduire dans des modèles de comportement macroscopique du béton. 
L'ensemble des isothermes de première désorption de vapeur d'eau obtenues pour les six 
formulations testées sont rassemblées dans la figure.84. 
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fig. 84 : Isothermes expérimentales de première désorption de vapeur d'eau obtenues dans le 
cadre des expériences 1000 B et 3000 C (Série n° 1). 4000 CO, 4000 CH, 
4000 BO et 4000 BH (Série n° 2). sur des matériaux âgés d'un an et demi au départ 
de l'expérience. 
Les Teneurs en Eau Massiques sont exprimées (en %} par unité de masse de oed "sèche" (ie à 
H.R. *3 %) contenue dans le matériau. 
L'ensemble des isothermes d'adsorption de vapeur d'eau (à partir de H.R. -3%) obtenues pour les 
six formulations testées sont rassemblées dans la.figure.85. 
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fia. 85 : Isothermes expérimentales d'adsorption de vapeur d'eau (à partir de H.R. - 3 %) 
obtenues dans le cadre des expériences 1000 B et 3000 C (Série n° 1), 4000 CO, 
4000 CH, 4000 BO et 4000 BH (Série n° 2). sur des matériaux âgés d'un an et 
demi au départ de l'expérience. 
Les Teneurs en Eau Massiques sont exprimées (en %) par unité de masse de pcd "sèche" (ie à 
H.R. "3 %) contenue dans le matériau. 
111.3.1 - Comparaison ocd/béton 
La porosité et la phase liquide d'un béton étant quasi exclusivement contenues dans la 
matrice pâte de ciment, le premier paramètre qui va intervenir sur l'isotherme est la teneur en 
pâte de ciment du matériau considéré. 
Aussi, afin que les isothermes des pcd et des bétons soient directement comparables entre 
elles, avons-nous trouvé judicieux de tracer, pour toutes les formulations, les isothermes avec 
des teneurs en eau massiques calculées par rapport à la masse de pcd sèche (pcd en 
équilibre à H.R. « 3 %) contenue dans le matériau (cf. S.IJJ.1.). 
Représentons sur un même graphique les isothermes expérimentales correspondant aux 
expériences 3000 C et 1000 B (cf. fig...86). 
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f ig. 86 : Isothermes de désorption et d'adsorption de vapeur d'eau correspondant aux 
expériences 1000 B et 3000 C (Série n° 1). 
Les Teneurs en Eau Massiques sont exprimées (en %) par unité de masse de pcd 
"sèche" (ie àH.R. °°3 %) contenue dans le matériau. 
Nous remarquons alors que les courbes sont manifestement confondues. 
Or, les formulations "B" et "C" sont issues de la même Série n° 1 (ie même ciment) et ont 
même rapport E/C, mais sont respectivement celles d'un béton et celles d'une pâte de ciment. 
Ceci signifie que l'on obtient des isothermes identiques dans le cas d'un béton et dans celui 
d'une pcd préparés à partir du même ciment et de même rapport E/C. 
La présence de granulats dans une formulation n'a donc pas d'influence sur les propriétés de 
sorption de vapeur d'eau du matériau durci. 
Ceci s'explique par le fait que l'échelle des pores dans lesquels ont lieu les processus de mise 
à l'équilibre hygrométrique est beaucoup plus petite que celle des granulats ou de celle des 
hétérogénéités de l'interface pâîe/granulat. Ces processus ne dépendent que du réseau 
poreux propre à ia masse de la matrice pâte de ciment. 
111.3.2 - influence du rapport E/C 
Le rapport E/C joue un rôle très important sur les propriétés hydriques des matériaux durcis. 
Quand ce rapport diminue, le réseau poreux devient plus fin et les isothermes de sorption 
s'en trouvent modifiées. 
L'influence de ce paramètre est visible dans la zone des hautes H.FL Les teneurs en eau 
d'équilibre (et donc les courbes) sont d'autant plus basses que le matériau est moins poreux, 
c'est à dire que ¡e rapport E/C est faible. 
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En désorption (cf. fig...84), les valeurs des teneurs en eau dépendent essentiellement de ce 
paramètre, pour H.R. a 80,1 %. En effet, il existe une relation linéaire entre la teneur en eau 
d'équilibre obtenue en première désorption à H.R. = 80,1 %, pour chaque formulation, et son 
rapport E/C (à condition de prendre pour "BO", E/C =< 0,43, qui représente vraisemblablement 
le rapport E/C réel après ressuage, cf. fig...8.7). A partir de H.R. = 71,5 %, le rapport E/C a 
encore une influence jusqu'à environ H.R. = 44 %, puisque les isothermes de désorption 
obtenues s'échelonnent de manière visible en fonction de ce rapport. Mais, dans cette zone, 
le rapport E/C n'est pas le seul paramètre qui intervienne puisque nous n'avons plus de 
relation linéaire entre la teneur en eau et ce rapport. 
A partir de H.R. ~ 44 % (ie rp « 20 Ä, cf. §.IV), les isothermes de désorption coïncident 
pratiquement. 
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Corrélation entre teneur en eau d'équilibre et rapport E/C, pour H.R. = 80.1 %. 
en première désorption et pour H.R. = 90.4 %. en adsorption (à partir de H.R. 
- 3 % ) . 
Les Teneurs en Eau Massiques sont exprimées (en %) par unité de masse de QCd 
"sèche" (ie à H.R. «3 %) contenue dans le matériau. 
En adsorption (cf. fig..85), l'influence du rapport E/C est beaucoup moins sensible. 
Pour une série donnée (ie pour un ciment donné), quelle que soit la formulation du matériau, 
les isothermes d'adsorption obtenues coïncident d'abord pratiquement, puis restent très 
proches les unes des autres sur un grand domaine d'H.R., excepté au voisinage de la 
saturation. 
C'est seulement à partir de H.R. = 90,4 %, que l'on a pratiquement une relation linéaire entre la 
teneur en eau d'équilibre et le rapport E/C (cf. fig...87). 
Jusqu'à cette zone, il n'y a vraisemblablement pas de remplissage de pores en volume. 
L'adsorption surfacique en couches multimoîéculaires est prédominante. Les isothermes 
d'adsorption obtenues témoignent d'une configuration de la phase liquide équivalant 
statistiquement à un film adsorbe sur la surface solide. Il y a seulement remplissage des 
micropores. IÍ n'y aura remplissage en volume de l'ensemble des mésopores qu'au voisinage 
de la saturation. 
Ceci sera mis en évidence au.§.JV.3,5, lorsque les isothermes d'adsorption obtenues 
expérimentalement sur nos matériaux seront comparées à la "courbe t" caractéristique d'un 
adsorbant non poreux. 
La teneur en eau mesurée aux faibles H.R. reflète la surface spécifique du matériau poreux. 
C'est sous cette hypothèse que nous calculerons la surface spécifique de nos matériaux par la 
méthode B.E.T. pour H.R. s 33 % (cf. .§.IV.2). La corrélation entre la teneur en eau d'équilibre 
à H.R. = 33 % et la surface spécifique calculée par la méthode B.E.T., d'après les isothermes 
323 
expérimentales d'adsorption de vapeur d'eau (à partir de H.R. « 3 %), est illustrée dans la 
figure suivante, 
80 90 100 110 120 130 
SsBET(H20) (en m2.g-1) 
fia. 88 : Corrélation entre la teneur en eau d'équilibre à H.R. = 33 % et la surface 
spécifique calculée par la méthode B.E.T., d'après les isothermes 
expérimentales d'adsorption de vapeur d'eau (à partir de H.R. - 3 %). 
Les Teneurs en Eau Massiques sont exprimées (en %) par unité de masse de pcd 
"sèche" (ie à H.R. »3 %) contenue dans le matériau. 
Nous pouvons déduire de tout cela des indications essentielles pour la compréhension de la 
microstructure et par suite pour l'analyse des transferts ayant lieu dans le réseau poreux de 
nos matériaux : 
• L'isotherme de désorption représente l'équilibre de condensation (ou d'évaporation) 
capillaire, c'est à dire du remplissage (ou de la vidange) en volume du réseau poreux par l'eau 
liquide, avec existence de ménisques (le rayon du ménisque étant donné par l'équation de 
KELV1N4.APLACE). 
Cette courbe peut donc permettre de relier H.R. (ou rp) et volumes poreux (accès à la porosité 
volumique totale, à la distribution poreuse, aux fractions volumiques occupées par les phases 
gazeuse et liquide). 
• La région des H.R. > 44 % (ie rp > 20 Â) caractérise une porosité influencée par la formulation 
(influence prédominante du rapport E/C+S, cf. S.IJ.I..3..3). 
• La région des H.R. < 44 % (îe rp < 20 Â) caractérise au contraire une porosité indépendante 
de la formulation, pour un ciment donné, donc sans doute interne au gel C-S-H. qui à cette 
échelle présenterait une texture identique, quelle que soit la formulation du matériau. 
Hl.3.3 - Influence des fs 
Il est aussi très utile de connaître l'influence des fs sur les propriétés hydriques et donc sur les 
isothermes de sorption d'eau des bétons et des pcd, afin de mieux connaître le 
comportement et les possibilités des matériaux T.HP.. 
Pour "CH" et "BH". la modification de la structure poreuse par l'abaissement du rapport E/C et 
l'ajout de fs se traduit par une allure différente des isothermes de désorption et d'adsorption 
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de vapeur d'eau (expériences 4000 CH et 4000 BH). Cela traduit une modification des 
propriétés hydriques de ce type de matériau par rapport aux matériaux ordinaires. 
La très faibie quantité d'eau initiale, qui a engendré un réseau poreux très fin, fait que ce type 
de matériau, une fois dé-saturé, est très peu sensible aux variations d'humidité et ce, sur une 
grande plage d'H.FL En effet, la courbe de désorption a une pente très faible entre H.R. = 
90,4 % et H.R, = 53,5 % (ce matériau aura donc peu de retrait de dessiccation, cf. ÇhapJV). 
De plus, il ne faut pas oublier l'autodessiccation importante de ces matériaux à faible E/C qui 
porte ces derniers à une H.R. interne de 75 % en moins d'un mois et de 70 % au bout de huit 
mois. Donc, si ces matériaux ne sont pas alors re-saturés, un ouvrage construit avec un tel 
béton sera pratiquement en équilibre hygrométrique avec son atmosphère ambiante (H.R. 
moyenne = 70 %, sous nos climats). 
III.3.4 - Nature du ciment 
La nature du ciment utilisé (finesse et composition chimique, en particulier, teneurs en C3A et 
en alcalis) peut avoir une influence sur l'isotherme de sorption hydrique. 
En effet, par exemple, bien que dans le cadre des expériences de sorption d'eau, nous 
considérions la phase liquide comme de l'eau pure, nous avons vu que la teneur en alcalis 
présents dans cette phase pouvait légèrement modifier l'H.R. par rapport au cas de l'eau pure 
(H.R. = 97 % au lieu de H.R. = 100 %, cf. ÇhapJ), mais ceci n'aura guère d'influence qu'au 
voisinage de H.R. = 100 %. Cependant, c'est une des raisons pour lesquelles les valeurs au-
dessus de H.R. = 97 % ont peu de signification dans de telles expériences (en plus d'une 
mesure très difficile dans cette zone). 
D'autre part, pour ATLASSI, qui a testé sept ciments commercialisés, l'influence la plus 
évidente concernant la nature du ciment sur l'isotherme de désorption serait la finesse, et 
seulement au-dessus d'H.R. = 45 %, [126]. En ce qui concerne les ciments que nous avons 
utilisés, ils sont tout à fait similaires de ce point de vue. 
Le nombre de séries que nous avons testées n'est pas suffisant pour cerner précisément 
l'influence de la nature du ciment sur nos isothermes de sorption d'eau. 
Nous pouvons toutefois attribuer une part de l'écart observé entre les isothermes de la 
Série n° 1 et celles de la Série n° 2 à la différence de nature des ciments. 
111.4 - Influence des dimensions des échantillons 
Nous imaginons déjà très bien, vu ce que nous savons sur les processus de transfert d'humidité (cf. 
Troisième Partie^ Chap..Ill), l'influence que peut avoir l'épaisseur de l'échantillon sur les cinétiques de 
sorption (vitesses d'accès à l'équilibre). Ce point sera étudié de manière approfondie, sur la base de 
nos résultats expérimentaux dans le Chapitre. .IV de ce mémoire. 
Par contre, nous pouvons constater que l'épaisseur de l'échantillon (en tout cas dans le domaine de 
dimensions testé) n'a pas d'influence sur les valeurs d'équilibre, c'est à dire sur les isothermes, 
puisque la courbe obtenue avec les broyats de dimensions inférieures au millimètre, au cours de 
l'expérience 3000 C, est identique à celle obtenue pour l'expérience 1000 B avec des disques de 
plusieurs millimètres d'épaisseur. 
111.5 - Hystérésis entre désorption et adsorption 
Au cours des expériences de sorption de vapeur d'eau, des phénomènes d'hystérésis se 
manifestent par l'obtention de courbes différentes dans le cas de la désorption et dans celui de 
l'adsorption. 
Cette hystérésis est présente entre désorption et adsorption sur toute la gamme d'H.R. (cf. fig.. 76.à 
81 ). Ce résultat est tout à fait cohérent avec les courbes déjà publiées dans la littérature (FELDMAN, 
[5], [57]). 
La boucle d'hystérésis que nous obtenons avec l'eau est différente de celle obtenue avec l'azote (cf. 
fig,.8.3) ; la surface est plus étendue dans le cas de l'eau. 
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L'hystérésis qui apparaît sur les graphiques ne présente pas la même aliure sur tout le domaine d'H.FL 
Une frontière délimitant deux types d'hystérésis semble se situer aux environs de H.R. = 33 %. 
Au-dessus de H.R. - 33 %. il y a présence d'une large boucle d'hystérésis. 
Par contre, pour les basses H.FL les courbes de désorption et d'adsorption sont quasiment parallèles 
et beaucoup plus proches. Et, suivant l'H.R. jusqu'à laquelle est effectuée la désorption, il peut même 
y avoir pratiquement coïncidence entre les deux courbes. 
Ainsi, lorsque l'on effectue une désorption jusqu'à H.R. = 3 %. la courbe d'adsorption consécutive est 
plus basse que celle de désorption, tout en restant quasiment parallèle jusqu'à H.R. = 33 %. 
Lorsque l'on désorbe jusqu'à H.R. = 12 % seulement, les teneurs en eau d'adsorption sont très 
proches de celles de désorption jusqu'à H.R. = 33 %. 
Puis, pour les H.R. supérieures, la boucle d'hystérésis s'amplifie de manière remarquable. 
L'hystérésis qui apparaît ainsi au cours d'un cycle complet de désorption/adsorption d'eau (100 % — > 
3 % —> 100 %) semble donc avoir deux origines distinctes (de nature différente), suivant le domaine 
d'H.R. considéré (au-dessus ou au-dessous de H.R. = 33 %). 
111.5.1 - interprétation de l'hystérésis pour H.R. > 33 % 
L'hystérésis qui apparaît dans ce domaine de ('adsorption multicouches des isothermes est 
couramment associée à la condensation capillaire dans les mésopores. 
L'I.U.P.A.C. a classé les différentes formes de boucles d'hystérésis, que l'on peut rencontrer 
avec différents couples adsorbant/adsorbat, en 4 types (cf. fig:.89). 
Relative pressure 
f ig . 89 : Les quatre types de boucles d'hystérésis, d'après la classification de 
l'i.U.P.A.C. (recommandations 1984, [133]). 
Bien que les effets des divers paramètres qui peuvent agir sur l'hystérésis ne soient pas à 
¡"heure actuelle entièrement compris, on explique souvent l'allure de cette hystérésis par la 
structure des pores. 
Ainsi, le type H1 est souvent associé à des solides poreux constitués de sphères arrangées 
de manière régulière, ayant une distribution poreuse étroite. 
En ce qui concerne le type H2, on l'obtient avec de nombreux solides poreux (gels d'oxydes, 
verres poreux,... ). Malheureusement, dans ces systèmes, la forme et la distribution des tailles 
des pores ne sont pas bien définies. 
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Le type H3, qui ne présente pas de palier d'adsorpîion aux hautes H.R., s'observe sur des 
agrégats de particules plates (feuillets) dont les pores sont les espaces inter-feuillets. 
De même, le type H4 est associé à des pores inter-feuillets étroits. 
Après examen de ces différents cas, il ressort que ce sont vraisemblablement des hystérésis 
de type H2 que nous obtenons expérimentalement avec nos matériaux (large boucle 
d'hystérésis dans la zone des mésopores entre deux courbes non parallèles, palier de 
saturation, ...). 
Nous pouvons en juger en considérant nos isothermes de sorption de vapeur d'eau, mais 
aussi les isothermes d'adsorption et de désorption d'azote réalisées à T = 77 K sur les pcd par 
des mesures automatiques (cf. fjg...83). 
Comme nous l'avons vu précédemment, le "palier" de limitation de l'adsorption est toutefois 
restreint au voisinage de H.R. = 100 %. I! en résulte que les boucles d'hystérésis obtenues 
ressemblent aussi aux types H3 ou H4. 
La boucle d'hystérésis est présente jusqu'à H.R. = 100 %, car il y a condensation capillaire non 
seulement dans les mésopores, mais aussi dans les macropores. 
Ce type H2 est particulièrement difficile à interpréter. 
Auparavant, cette hystérésis était attribuée à une différence de mécanisme entre les 
processus de condensation et d'évaporation qui avaient lieu dans des pores en forme de 
bouteille avec un rayon de corps très supérieur à celui du col, appelés souvent pores 
"bouteilles d'encre". Désormais, il est reconnu que c'est une image beaucoup trop simpliste et 
que les effets de réseau (interconnexions en 3D de pores de tailles très différentes) doivent 
être pris en considération. 
Parmi les différents types d'hystérésis de ¡a classification, le type H2 caractérise la difficulté 
d'accès au réseau la plus grande, le degré de "pore blocking" le plus fort, [162]. En effet, 
¡'evaporation du condensât capillaire qui devrait se produire de façon spontanée au cours de 
la désorption, est empêchée par la présence de liquide condensé dans des constrictions ou 
étranglements. Ceci conduit à la vidange de l'essentiel du volume liquide à des H.R. faibles. 
La boucle d'hystérésis que nous obtenons avec nos matériaux dans le domaine où H.R. > 
33 %, résulte donc des particularités de la structure poreuse réelle et donc d'un effet de 
réseau. 
Pour une même valeur de h, on peut avoir plusieurs configurations de liquide condensé, 
compatibles avec l'équation de KELVIN-LAPLACE et donnant lieu à des teneurs en eau 
différentes. 
Dans le cas de l'adsorption, on a une configuration à faible teneur en eau, tandis que dans le 
cas de la désorption on a une configuration à forte teneur en eau. 
III.5.2 - Interprétation de l'hystérésis pour H.R. < 33 % 
Sur les isothermes expérimentales d'adsorption et de désorption d'azote, à T = 77 K (cf. fig. 
83), lorsque le dégazage est effectué correctement, on note un parfait retour de la courbe de 
désorption sur celle d'adsorption, comme dans les cas types, pour P/Pp = 0.42 (ie rp = 17 Á, 
où rp est le rayon poreux, défini comme la somme du rayon de KELVIN et de l'épaisseur de la 
couche adsorbée, pour l'adsorbat considéré, cf. §.IV), ([94], [133]). 
On retrouve bien la valeur caractéristique de pression partielle d'azote pour laquelle la 
condensation capillaire apparaît dans un poreux avec cet adsorbat, à la température 
considérée. Cette valeur de pression partielle est en effet indépendante de la nature de 
l'adsorbant poreux testé (dans le cas où l'adsorbat est ie benzène, à T = 298 K, P/P0 = 0,28). 
Avec ces adsorbáis, les conditions sont claires et l'ouverture de la boucle d'hystérésis 
correspond à l'apparition de la condensation capillaire. 
Pour l'eau, l'hystérésis engendrée par la présence de mésoporosité aurait dû conduire à un 
retour de la branche de désorption sur celle d'adsorption aux environs de H.R. = 23 % (fin de 
la zone d'évaporation/condensation capillaire dans les mésopores), ie pour rp = 10 À (cf. §.!Y). 
Or, on note la présence d'une hystérésis même pour les faibles H.R.. 
Cette dernière a donc une origine différente. Elle peut être liée soit à la présence de 
microporosité soit avoir une origine autre que la structure poreuse du matériau. 
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Lorsque l'on réalise une désorption conduisant au-dessous de H.R. = 20 % (ie pour rp < 10 
À), on touche à !a couche monomoléculaire adsorbée (car l'épaisseur du film d'eau adsorbée 
est statistiquement inférieure à 3 Â, cf. §.I.V). 
En particulier, si l'on diminue l'H.R. jusqu'à 3%, on enlève manifestement dans ce cas de l'eau 
fortement liée au soude, participant même certainement à la constitution de certains hydrates 
(ettringite, C-S-H instables au-dessous de H.R, = 12 %). Il s'agit donc d'eau "interne" dont ie 
départ ne peut que provoquer une déshydratation et un collapsus de la microstructure, 
notamment des "feuillets" de C-S-H (sous l'action des forces d'attraction solide/solide, après 
annulation de la pression de disjonction lors de la disparition du film liquide séparant les 
surfaces solides). 
L'importante quantité d'eau qui est désorbée lorsque l'on effectue une désorption de 
H.R. = 12 % à H.R. = 3 % (ie pour rp < 7,9 Á) peut être considérée comme celle de micropores. 
aux dimensions de quelques À (dont certains sont trop petits pour contenir deux molécules 
H2O de front), appelés parfois dans la littérature pores "intra-cristallites" ou "inter-feuillets", 
des C-S-H. A cette échelle, il est difficile d'assimiler ces espaces à des pores, il s'agit plutôt 
d'espaces inter-foliaires liés à la structure des C-S-H. 
Dans le cas d'une telle désorption, il se produit un retrait temporairement irréversible. En effet, 
lorsque l'on ré-humidifie de 3 % à 12 %, l'eau ne pénètre pas à nouveau à l'intérieur des 
hydrates, on n'a plus la même porosité accessible aux molécules H2Û, d'où apparition 
d'hystérésis. Il faut attendre de se trouver dans un domaine à plus forte H.R., pour que de 
l'eau puisse à nouveau pénétrer dans ces espaces (cf. Expérience de SPLITTGERBER, 
Troisième .Partie. .G.hap... J)• 
Cette hystérésis qui apparaît dans la région des faibles H.R. est donc directement liée à 
l'interaction eau/solide. 
Il s'agit de processus physico-chimiques qui viennent se superposer à l'adsorption physique 
pure (mouvements d'eau fortement liée aux hydrates sources de retrait/gonflement et 
éventuellement de transformations chimiques réversibles'?. 
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IV - CABACTÉmSATION TEXTURALE ET HYDRIQUE PAR EXPLOITATION DES 
ISOTHERMES 
IV.1 - Démarche 
Les isothermes de désorption et d'adsorption de vapeur d'eau, que nous avons obtenues 
expérimentalement, sont analysées en considérant la coexistence d'une phase "adsorbée" et d'une 
phase "capillaire" dans les pores supposés cylindriques du matériau (modèle "B.J.H.", cf. .f.ig..90). 
M ^ 
£ 
t_i rk LJ 
fig. 90 Modèle "B.J.H.". 
IV.1.1 - Phase "adsorbée" 
La couche adsorbée est caractérisée par son épaisseur équivalente (t) en fonction de h, c'est 
à dire par une courbe : t = t(h). 
Si l'on se place dans les conditions où l'on peut considérer que la phase adsorbée est la seule 
présente dans le réseau poreux, il est possible, grâce à une théorie de l'adsorption, d'accéder 
à différents paramètres relatifs au couple adsorbant/adsorbat. 
On applique à cet effet la méthode B.E.T. sur la branche d'adsorption des isothermes, dans 
un domaine limité à 0.05 < h < 0.4. 
On peut ainsi accéder aux caractéristiques de l'adsorption sur la surface solide par le calcul des 
paramètres de l'équation B.E.T. (à partir de la transformée linéaire de la courbe) ; 
• Vm '• volume d'adsorbat nécessaire pour recouvrir d'une couche monomoléculaire la 
surface de l'adsorbant, 
•C : constante B.E.T. reliée exponentiellement à la chaleur d'adsorption molaire des 
molécules d'adsorbat sur la surface solide. 
On peut aussi déterminer la surface spécifique du solide : 
• Ss B.E.T. : surface spécifique du solide, accessible aux molécules d'adsorbat, calculée 
à partir de l'équation B.E.T.. 
On peut alors en déduire, dans un domaine où il n'y a pas de condensation capillaire, 
l'épaisseur statistique moyenne (t) du film d'eau adsorbée, en fonction de h : 
pour 0.05 < h < 0.4 : 
t ( n ) = V a d s Ä 
S s B.E.T. 
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où Vads, '• voiume adSfirbe déterminé à partir de l'isotherme expérimentale 
d'adsorption. 
Cependant, pour obtenir (t) sur tout le domaine d'H.R., il est nécessaire de faire appel aux 
"courbes t" de la littérature, qui donnent l'épaisseur statistique moyenne (t) d'eau adsorbée 
sur des adsorbants non poreux, pour lesquels les interactions adsorbant/adsorbat sont 
équivalentes, d'un point de vue énergétique, aux interactions eau/pcd, (HAGYMASSY [35], 
BADMANN [62]). 
IV.1.2 - Phase "capillaire" 
Nous savons que dans les matériaux mésoporeux, on observe en plus de l'adsorption 
multimoléculaire surfacique, une condensation (ou evaporation) capillaire à une humidité 
relative (h) correspondant à un rayon (rk(h)) calculé par l'équation de KELVIN-LAPLACE 
Ceci se traduit par une relation : r^  = r^h). 
Si les pores sont cylindriques et dans le cas de l'équilibre de désorption. ¡e ravon de KELVIN 
est ainsi donné par : 
A.N. : PourT = 296 K 
q/g = 0,0729 N . m"1 
M = 18 .10"3 kg .mol"1 
p¡ = 10^ kg . m"3 
R 
I 
i u~ K g . - mm 
= 8,3144 J . mol"1 . K-1 (cf. Valeurs Numériques) | 
., , ... 10,6637 . i . 
d'où rk(h) = - — j ^ j — (en A) 
IV.1.3 - Coexistence des deux phases 
Conformément au modèie "B.J.H.", à chaque humidité relative d'équilibre (h) correspond, par 
l'intermédiaire de l'isotherme de désorption. un rayon poreux (rp(h)), qui est la somme de 
l'épaisseur de ia couche adsorbée (t(h)) et du rayon du capillaire (n<(h)> subissant la 
condensation (ou l'évaporation) capillaire. 
Ce rayon poreux se calcule donc par : 
rp(h) = rk(h) + t(h) 
Ce qui nous donne une relation : rp = rp(h\ . 
• On peut alors obtenir le volume poreux (Vp) à partir de l'isotherme expérimentale de 
désorption : 
Vp(h) = Vdés.(h) 
où Vdés. : volume adsorbe déterminé à partir de l'isotherme de désorption 
expérimentale. 
On a ainsi une relation : Vp = Vp(h). 
On peut en particulier calculer la porosité volumique totale (n) : 
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n = ""^TT x 100 
V t 
On peut alors exprimer le volume poreux (Vp) en fonction du rayon poreux (rp) : 
Vp_=_Vpirpl 
• Et on peut au total déterminer la distribution des tailles de pores (par la méthode B.J.H.). c'est 
à dire la courbe : 
4Vp£A£p = f (rp i 
IV.2 - Détermination de la surface spécifique par la méthode B.E.T. 
La surface spécifique (Ss ) de nos matériaux, accessible aux molécules H2O, va pouvoir être calculée 
à partir de la transformée linéaire de l'équation B.E.T. correspondant à nos isothermes expérimentales 
de sorption de vapeur d'eau, puisque ces dernières sont de type IV. 
IV.2.1 - Méthode générale 
Rappelons tout d'abord la méthode générale de calcul de la surface spécifique des solides à 
partir de mesures d'adsorption gazeuse. 
L'équation des isothermes d'adsorption, donnée par la théorie B.E.T. (cf. Première Partie.et 
Annexe. JJ), peut s'écrire sous la forme : 
_ J x_
 = 1 (C-1).x 
Vads. " I - * C.Vm + C.t>m 
avec x : pression relative d'équilibre P/Po, 
où P : pression d'équilibre de vapeur (ou de gaz), 
P0 : pression de vapeur à saturation de l'adsorbat à la 
température T de l'adsorption, 
Rappel : Dans le cas où l'adsorbat est la vapeur d'eau, x se note h. 
Vads : volume adsorbe sous la pression d'équilibre P (ou sous la pression relative 
P/Po). 
V m : volume d'adsorbat nécessaire pour recouvrir d'une couche monomoléculaire 
la surface de i'adsorbant, 
C : constante B.E.T. reliée exponentieliement à la chaleur d'adsorption molaire 
des molécules d'adsorbat sur la surface solide et donc à l'hydrophilie de la 
surface minérale, lorsqu'il s'agit d'adsorption d'eau. 
C est une caractéristique du couple adsorbant/adsorbat. 
Si on trace y = 77 . z— en fonction de x, les points expérimentaux doivent être alignés sur 
vads. ' "x 
une droite (appelée transformée linéaire de l'équation de l'isotherme B.E.T.), 
c 1 1 de pente a = '• et d'ordonnée à l'origine ß = 
On obtient donc : Vm = —¡r 
a+ß 
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et C = 1 + o/ß . 
La surface spécifique Ss B.E.T. (en m2- 9"1) peut alors être calculée. 
En effet ; 
Ss B.E.T. = N . A.m 
où N : nombre de molécules formant la couche monomoiéculaire, par gramme de 
solide, 
Afn : aire d'encombrement d'une molécule adsorbée dans la couche 
monomoiéculaire, 
et N = 
VM 
avec VM : volume molaire de l'adsorbat, 
N A : nombre d'AVOGADRO, 
et où Vm est exprimé en unités de volume par gramme de solide, 
d'où : 
Ss B.E.T. = y^j • ^ m (en m f g 1 ) 
IV.2.2 - Encombrement d'une molécule adsorbée dans la couche 
monomolécula i re 
Pour déterminer l'aire d'encombrement d'une molécule adsorbée dans la couche 
monomoléculaire (Am), il est nécessaire de faire certaines hypothèses : 
- les molécules adsorbées sont assimilables à des sphères occupant l'aire ( ^ m ) sur la surface 
du solide, 
- la couche monomoléculaire est supposée : 
. compacte (arrangement hexagonal compací), 
liquide. 
Avec ces hypothèses, on peut écrire (Am) sous la forme suivante : 
* *m - 1 . 0 9 1 . ( - * * - ) M 
NA-P 
où M : masse molaire de l'adsorbat, 
NA : nombre d'AVOGADRO, 
p : masse volumique de l'adsorbat liquide. 
A .N . : Pour N2- à T = 77 K (cf. _yaJeurs.Numéríques) 
N A = 6,022045.1023 mol"1 
M = 28 . IQ'3 kg . mol"1 
p =808 kg. m"3 d'où Am = 16,27 À2. 
PourH20,àT_=^S6JS 
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N A = 6,022045. 1023 mo|-1 
M = 18.10"3 kg. mol"1 
pi = 103 kg. m'3 d'où Am = 10,508 À2. 
Toutefois, si ce type de calcul est tout à fait valide dans le cas de l'azote (ce calcul est parfois 
contesté, mais la majorité des auteurs se rallie à la valeur Am = 16,27 Á2, calculée à l'origine 
par BRUNAUER, EMMETT et TELLER, [35], [78], [93], [128], [153], [162]), car l'arrangement 
des molécules sur la surface est très peu influencé par la nature de cette surface (c'est aussi le 
cas quand l'adsorbat est un gaz rare), par contre, ce calcul doit être considéré avec plus de 
prudence lorsque l'adsorbat est la vapeur d'eau. 
En effet, l'évaluation de la valeur exacte de (Am), dans le cas de l'eau, est en fait beaucoup 
plus délicate. 
Ceci est dû au fait que la nature de la surface joue un rôle important lors de l'adsorption de 
vapeur d'eau. L'adsorption de molécules H2O est différente de l'adsorption physique pure. 
La surface ionique de l'adsorbant peut être composite, c'est à dire partiellement hydrophile et 
partiellement hydrophobe, H2O ne se fixe dans ce cas que sur certains sites, éventuellement 
par liaisons Hydrogène, voire par chimisorption. 
Les ions de la surface provoquent alors l'orientation des dipôles des molécules H2O et l'aire 
occupée par une molécule diffère suivant l'adsorbant. 
Ainsi, suivant l'adsorbant considéré, différentes valeurs de (»4m) ont été mesurées 
expérimentalement, correspondant à un arrangement plus ou moins dense des molécules, 
allant de 10,5 À2 (arrangement le plus dense) à 14,8 Â2, [35]. De plus, ¡a densité de 
l'arrangement peut augmenter en allant vers les couches supérieures. 
Cependant, vu qu'il est difficile d'appréhender d'une meilleure manière ce paramètre, nous 
adopterons pour l'aire d'encombrement d'une molécule H2O adsorbée dans la couche 
monomoléculaire, la valeur Am = 10,508 Á2, résultat du calcul. On adopte en effet 
l'arrangement le plus dense, vu le caractère hydrophile de la surface minérale de la pcd. 
Les chercheurs qui travaillent sur l'adsorption d'eau font de même : on trouve ainsi, dans la 
littérature, pour (Am) des valeurs de cet ordre : 10,6 À2 ([35], [78]), 10,64 Á2, [56]. 
IV.2.3 - Expression de la surface spécifique dans le cas de l'adsorption d'eau 
Nous pouvons désormais exprimer la surface spécifique (Ss B.E.T.) en fonction de (Vm), dans 
le cas de nos expériences d'adsorption de vapeur d'eau, à T = 296 K : 
A .N. : Pour HpO. à T = 296 K (cf. Valeurs Numérises) 
M A = 6,022045. 1023 mol"1 
VM = 18.10 - 6 m 3 , mol"1 
Am = 10,508 À2 
d'où Ss B.E.T. = 3,516. y m (en m2, g"1) 
si (Vm,) est exprimé en mm3 . g"1. 
IV.2.4 - Résultats expérimentaux 
L'application de la méthode B.E.T. pour h < 0,33 et pour chacune de nos formulations conduit 
aux résultats répertoriés dans le tableau suivant, où les surfaces spécifiques sont exprimées 
en m2 par gramme de matériau "sec" (ie à H.R. = 3 %). 
Rappelons que l'état "sec" est obtenu à l'issue d'une première désorption progressive par 
paliers de mise à l'équilibre, à partir d'un état initial quasi saturé et jusqu'à l'état d'équilibre 
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hydrique à H.R. - 3 %. Cette première désorption peut durer de 6 mois à 18 mois, suivant les 
paliers réalisés. 
Série 
1 
2 
2 
1 
2 
2 
Formulation 
C 
CO 
CH 
B 
B O 
BH 
coef. de 
corrélation 
0,997 
0,999 
0,999 
1 
0,996 
0,999 
h 
monocouche 
0.28 
0,22 
0,23 
0,27 
0.25 
0,27 
(en mrrp. g"1) 
34,926 
23,521 
24,231 
7,201 
5,745 
5,603 
C 
12 
21 
19 
14 
16 
14 
Ss B.E.T. 
(en m2, g"1) 
123 
83 
85 
25 
20 
20 
tableau 26 : Détermination de ia surface spécifique (S s B.E.T.). accessible aux 
molécules H2O, par application de la méthode B.E.T. sur le domaine 
des faibles H.R. de nos isothermes d'adsorption de vapeur d'eau 
expérimentales. 
Vu les valeurs de la constante C et celles du coefficient de corrélation, obtenues iors de ia 
"linéarisation" de l'isotherme sur un domaine contenant le point B (ie incluant ia zone 
d'adsorption monomoléculaire), nous pouvons considérer que ¡a détermination par la 
méthode B.E.T. de la surface spécifique accessible à l'eau de nos matériaux est pertinente et 
que les résultats obtenus sont valables. 
En effet, même si nos expériences ne nous procurent qu'un nombre limité de points 
entraînant une certaine variabilité sur !a valeur calculée de la surface spécifique, la précision 
est suffisante pour permettre l'étude comparative qui nous intéresse ici. 
Les valeurs de surface spécifique que nous obtenons expérimentalement sont cohérentes 
avec les résultats obtenus avec le même type de méthode et déjà parus dans la littérature, qui 
donnent, pour une pâte de ciment complètement hydratée, une surface spécifique comprise 
entre 100 et 200 m 2 par g de pcd sèche {[21 ], [22], [25], [53]). POWERS & BROWNYARD en 
1946, furent d'ailleurs les premiers à mettre en évidence pour un te! matériau une surface 
spécifique comprise entre 180 et 200 m2,g~'! par adsorption d'eau et application de la 
méthode B.E.T., [166]. La variabilité des résultats avec les divers auteurs, dans cette 
fourchette, est au moins due à la différence de prétraitement, et consécutivement, aux 
différentes références prises pour le calcul de surface. 
IV.2.5 - Comparaison pcd/béton 
Nous allons exprimer les surfaces spécifiques des bétons en m 2 par gramme de pcd "sèche" 
fie à H.R. = 3 %) contenue dans le matériau, afin de pouvoir les comparer aux surfaces 
spécifiques des pcd. 
Les résultats sont donnés dans le tableau suivant : 
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Série 
1 
2 
2 
1 
2 
2 
Formulation 
C 
CO 
CH 
B 
BO 
BH 
Ss B.E.T. (en m2 
par g de pcd sèche) 
123 
83 
85 
122 
109 
92 
tableau 27 : Détermination de la surface spécifique (Ss B.E.T.). accessible aux 
molécules H2O, par application de la méthode B.E.T. sur le domaine 
des faibles H.R. de nos isothermes expérimentales d'adsorption de 
vapeur d'eau. 
Les résultats obtenus mettent en évidence un point tout à fait intéressant : les surfaces 
spécifiques calculées pour "B" et "C" (tous deux préparés à partir du même ciment, avec le 
même rapport E/C et de même degré d'hydratation) sont identiques. 
Ceci reflète tout d'abord la similitude de leur texture en ce qui concerne les micro et les 
mésopores (relatifs aux hydrates), c'est à dire que la présence des granulats et en particulier 
de "l'auréole de transition" n'a aucune influence sur le développement de la surface 
spécifique de la matrice pâte de ciment. 
De plus, on démontre par là, a posteriori, la représentativité de nos échantillons de béton 
(disques de quelques millimètres d'épaisseur). En effet, la valeur de S§ B.E.T. du béton, 
exprimée en m2 par gramme de pcd sèche, est équivalente à celle de la pcd préparée à partir 
du même ciment, avec un même rapport E/C et de même degré d'hydratation, ce qui signifie 
que la teneur en pâte théorique est respectée (nous avions déjà mis en évidence ce résultat à 
partir des teneurs en eau des isothermes, cf. § J.I.I..3..1 ). 
IV.2.6 - Influence de la nature du ciment 
Le nombre de formulations testées pour chacune des deux Séries n'est pas suffisant pour 
cerner précisément l'influence de la nature du ciment sur la surface spécifique mesurée par 
adsorption d'eau. 
Cependant, la contribution essentielle à la surface spécifique est apportée par le gel C-S-H. 
Or, les teneurs en (C3S + C2S) initiales des deux ciments que nous avons utilisés sont 
pratiquement équivalentes (- 75 % pour la Série n° 1, et - 81 % pour la Série n° 2). Donc, la 
quantité de C-S-H formés par hydratation du ciment, à un degré d'hydratation donné, sera elle 
aussi pratiquement équivalente dans les deux cas. 
Le degré d'hydratation étant très différent pour chacun de nos matériaux, c'est donc lui qui 
va déterminer la valeur de la surface développée par les C-S-H formés par réactions 
d'hydratation, à laquelle va s'ajouter la surface développée par les C-S-H formés par réaction 
pouzzoianique. 
IV.2.7 - Influence du degré d'hydratation et de la réaction pouzzolanique 
Supposons donc que la nature du ciment n'ait pas d'influence sur la surface spécifique 
mesurée par adsorption d'eau et reportons sur un même graphique, pour chaque formulation 
sans fs, la valeur de Ss B.E.T. précédemment déterminée, en fonction du degré d'hydratation 
du matériau (cf. Ç.hapJ). 
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Nous nous apercevons alors que la surface spécifique de nos matériaux ordinaires (ie sans fs) 
accessible à l'eau et déterminée par la méthode B.E.T. à partir de nos résultats expérimentaux, 
est liée linéairement au degré d'hydratation du matériau considéré (cf. fig,.91). 
La surface spécifique que nous avons ainsi déterminée est donc un bon indicateur de la 
surface développée par le gel C-S-H et par conséquent de la quantité de C-S-H externes 
présents dans la microstructure. 
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fig. 91 : Corrélation entre la surface spécifique accessible aux molécules H20. 
déterminée par la méthode B.E.T., et ie degré d'hydratation de nos maténaux. 
Reportons maintenant, sur ¡e graphique, les valeurs de Ss B.E.T. obtenues pour les matériaux 
T.H.P.. En comparant ces valeurs à la droite de corrélation précédemment obtenue dans le 
cas des matériaux ordinaires, il est possible de déterminer la surface développée grâce à la 
réaction pouzzolanique, c'est à dire la quantité de C-S-H formés par réaction pouzzolanique 
avec la fs. 
Nous obtenons pour "CH" un gain correspondant à Ss » 55 m2.g"1 (et 46 m2.g"1, pour "BH"), 
ces valeurs étant exprimées par gramme de pcd "sèche". L'ajout de 10 % de fs dans la 
formulation de ces matériaux conduirait donc à un développement de surface supplémentaire 
d'environ 50 m2.g"1, par rapport à la même formulation sans fs (cf. fig..91 ). En particulier, la 
surface spécifique de "BH" double. 
Toujours à partir du même graphique, nous pouvons dire que nos matériaux T.H.P., avec de 
telles surfaces (c'est à dire de telles quantités de C-S-H), correspondent à des matériaux 
ordinaires de degré d'hydratation a - 0,77 (pour "CH") ou a - 0,82 (pour "BH") (cf. fig,.9.1). 
Naturellement, les valeurs obtenues n'ont pas pour prétention d'avoir un caractère absolu. 
Elles illustrent simplement le type de calcul qu'il est possible de mener à partir de telles 
expériences en ce qui concerne l'évaluation des quantités de C-S-H. Un nombre de 
formulations plus important permettrait une quantification plus précise. 
IV.2.8 - Influence du séchage préalable à l'adsorption 
Comparons, pour les gcd, les valeurs des surfaces spécifiques déterminées par la 
méthode B.E.T. à partir d'expériences d'adsorption d'eau, dans les deux cas suivants 
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- à partir de nos expériences d'adsorption d'eau, après un séchage préalable par désorption 
progressive par paliers de mise à l'équilibre, jusqu'à H.R. = 3 % (L.C.P.C.). Cette première 
désorption peut durer de 6 à 18 mois, suivant les paliers réalisés, 
- par gravimétrie d'adsorption d'eau continue (à T = 24 CC) après un séchage préalable sous 
vide (à 10"4 torr) et à T = 40 °C (C.T.M.). 
Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau suivant : 
Série 
1 
2 
2 
Formulation 
C 
CO 
CH 
SsB.E.T. (m2.g"1) 
L.C.P.C. 
123 
83 
85 
SsB.E.T. (m2.g" 
C.T.M. 
233 
140 
128 
1) 
tableau 28 : Comparaison des valeurs des surfaces spécifiques déterminées par la 
méthode B.E.T. (Ss B.E.T.) à partir d'expériences d'adsorption d'eau 
sur nos p_çd séchées préalablement par deux méthodes différentes. 
Nous pouvons immédiatement remarquer que les surfaces calculées dépendent du séchage 
préalable à ¡'adsorption. 
1V.2.9 - Influence de l'adsorbat utilisé 
Comparons, pour les £>çd_, ies valeurs des surfaces spécifiques déterminées par la méthode 
B.E.T. à partir d'expériences d'adsorption d'azote {cf. Description des expériences au §.l.l.l.2 et 
au .Chapitre..!!) et d'eau. 
Les résultats obtenus dans les deux cas sont reportés dans le tableau suivant : 
Série 
1 
2 
2 
Formulation 
C 
CO 
CH 
SsB.E.T. (m2.g"1) 
Adsorption N2 
72 
17 
1 
SsB.E.T. (m2.g"1) 
Adsorption H2O 
123 
83 
85 
tableau 29 : Comparaison des valeurs de surface spécifique (Ss B.E.T.) obtenues 
par adsorption de molécules N2 et H2Û, sur nos pcd. 
Nous pouvons constater que la méthode B.E.T. appliquée à l'adsorption d'H20 donne une 
surface spécifique plus élevée que dans le cas de l'adsorption de N2, en ce qui concerne nos 
matériaux. 
Nous avons ainsi Ss (N2)/Ss (H2O) = 60 %, pour la pcd complètement hydratée "C". Ce 
pourcentage s'amenuise considérablement dans le cas de "CO" et "CH". Nous avons 
S s (N2)/Ss (H2O) = 20 %, pour "CO". 
Nos résultats sont conformes à la bibliographie. HAGYMASSY & al., par exemple, trouvent un 
rapport de 27 %, dans le cas d'une pâte de rapport E/C = 0,35, et un rapport de 70 %, pour 
E/C = 0, 70, [35]. 
Cette caractéristique a au moins deux origines certaines : 
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- H2O est une molécule plus petite que N2 (pour N2, à T = 77 K, Am = 16,27 Ä2 et T m = 
3,5 À , pour H2O, à T = 296 K, Am = 10,508 À2 et T m = 3 Á, cf. .IV,3A1 ), 
- H2O a une polarité plus grande que N2. 
En effet, le caractère fractal de la surface de la pcd peut fournir une explication logique pour 
les valeurs différentes de surface spécifique mesurées avec ces deux adsorbáis. 
Lorsque l'on réalise une expérience d'adsorption, on recouvre la surface du matériau avec des 
molécules. Le nombre de molécules requises pour couvrir la surface irrégulière des pcd va 
dépendre de la taille de ces molécules. 
Or, dans les pcd, il y a une certaine gamme de pores dans lesquels Sa molécule N2 ne peut pas 
pénétrer, à cause de leur exiguïté (micropores) ou de leur difficulté d'accès ("bouteilles 
d'encre"). Or, la structure du gel C-S-H fait que ces micropores sont nombreux et la 
complexité du réseau poreux laisse penser que les rétrécissements sont eux aussi nombreux. 
Par conséquent, une part importante de la surface interne de la pcd ne sera pas accessible 
par des mesures d'adsorption d'azote. 
Ce phénomène est plus marqué quand le rapport E/C décroît. En effet, la surface 
spécifique obtenue avec N2 décroît avec E/C, car ia surface de la pcd devient de plus en plus 
irrégulière (cf. Deuxième.Partie,.Çha.p,..JIL.§. ÜL4), alors que la surface mesurée avec H2O ne 
serait pas fonction de ce rapport (cette molécule serait capable de suivre toutes les petites 
irrégularités de ces pâtes, donc de pénétrer tous les espaces inter-particulaires). Ce dernier 
point est sans doute amplifié par l'hydrophilie de la surface, qui facilite l'adsorption d'eau par 
rapport à l'adsorption d'azote. 
Il ne faut pas non plus oublier que le séchage et le dégazage préalables à l'adsorption d'azote 
peuvent modifier la microstructure du matériau et avoir une influence importante sur les 
résultats obtenus par cette technique (cf. Quatrième.Partie^ Chap....I). 
Les mesures d'adsorption d'eau apparaissent donc plus pertinentes pour analyser la texture 
des pcd et des bétons. 
IV.2.10 - Comparaison avec les résultats obtenus par S.A.X.S. ou S.A.N.S. 
D'après [53], pour une pcd (E/C = 0,4, initialement) mature (âge = 500 jours et a = 0,86) et 
saturée, ia surface spécifique mesurée par S.A.X.S. vaut 480 m 2 par g de pcd saturée, ou 560 
m 2 par g de pcd traitée par "séchage D" ou 700 m2 par g de pcd déshydratée à 1050 °C. 
Une pcd identique en équilibre à H.R.. - 52 % donne Sg = 260 m 2 par g de pcd traitée par 
"séchage D" ou S$ = 330 m 2 par g de pcd déshydratée à 1050 CC. 
Une pcd identique traitée par "séchage D" donne Ss = 180 m2 par g de pcd traitée par 
"séchage D" ou S s = 220 m2 par g de pcd déshydratée à 1050 CC. 
La surface spécifique mesurée par S.A.X.S. diminue donc lorsque le séchage préalable à la 
mesure augmente en puissance. 
Toujours d'après [53], pour une pcd (E/C = 0,3, initialement) mature (âge = 500 jours et a = 
0,78) et traitée par "séchage D". ¡a surface spécifique mesurée par S.A.X.S. vaut 130 m2 par g 
de pcd traitée par "séchage D". 
Le prétraitement prodigué au matériau et la référence de calcul Ses plus proches des 
conditions de notre calcul B.E.T., à partir des expériences d'adsorption de vapeur d'eau 
réalisées, correspondent aux valeurs Ss = 180 m2.g"1 (E/C = 0,4) et Ss = 130 m2.g"1 (E/C = 
0,3). 
Nous pouvons dans ce cas comparer les résultats avec ceux que nous avons obtenus pour 
"B" et "C" (S s = 120 m2.g'1), d'une part, et "CO" (Ss = 85 m2.g"1), d'autre part. 
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Nous constatons alors que la surface obtenue à partir des mesures S.A.X.S. est quelque peu 
plus élevée, mais que l'ordre de grandeur est parfaitement respecté. En particulier, nous 
avons dans chacun des cas : Ss (S.A.X.S.) / Ss (ads. H2O) = 1,5. 
D'autres résultats cités dans la littérature, annonçant des résultats S.A.X.S. plus faibles que ¡a 
précédente référence, confirment l'agrément entre nos résultats d'adsorption d'eau 
(méthode B.E.T.) et les mesures réalisées par la technique S.A.X.S.. 
Ainsi, pour une pcd (E/C = 0,5), la surface spécifique mesurée par S.A.X.S. augmente de 110 
à 220 m 2 par g de pcd entre H.R. = 0 % et H.R. = 100 % et de 110 à 140 m2.g"1 entre 
H.R. = 0 % et H.R. = 60 %, d'après [81]. La valeur Ss = 110 m2.g-1 est tout à fait cohérente 
avec nos résultats expérimentaux d'adsorption d'eau. 
IV.2.11 - Comparaison avec le modèle d'ARANOVICH 
L'équation de l'isotherme d'adsorption proposée par ARANOVICH, [101] est (cf. Première 
Partie): 
J L
 = Ç^x 
y m ( 1 + C ' . X ) . ( 1 - X ) 1 / 2 W 
où C : constante d'ARANOVICH. 
Cette équation peut s'écrire aussi : 
x 1 _x__ 
V.(1 - x ) 1 / 2 ~ C' .ym + Ihn 
et doit être valable sur tout le domaine de x. 
De même qu'avec l'équation B.E.T., il est possible de calculer la surface spécifique du 
matériau considéré à partir de cette dernière équation. 
Nous avons effectué ce calcul, à titre indicatif, pour les formulations "C" et "B" à partir de nos 
isothermes expérimentales d'adsorption de vapeur d'eau. 
Les points expérimentaux étant alignés jusqu'à x = 0,801, nous trouvons alors que 
Ss = 196 m 2 par g de pcd sèche. 
Nous trouvons donc, avec cette méthode, une valeur supérieure à celle donnée par la 
méthode B.E.T.. La surface spécifique B.E.T. représente un peu plus de 60 % de la surface 
spécifique calculée à partir de l'équation d'ARANOVICH. La valeur obtenue par le 
modèle d'ARANOVICH est ainsi plus proche des résultats de diffusion aux petits angles. 
Cependant, l'accès aux caractéristiques physiques relatives au processus d'adsorption est 
plus difficile à partir de ce modèle. En particulier, le volume monomoléculaire, obtenu par ce 
calcul, conduit à une humidité relative de constitution de la monocouche de 0,45, au lieu de 
0,2. Ce volume n'est donc pas très représentatif de ¡a réalité. 
IV.3 - Evaluation de l'épaisseur de la couche d'eau adsorbée 
L'épaisseur d'une couche multimoléculaire d'H20 (ou de N2) adsorbée (t) fait intervenir, d'une part, 
l'épaisseur d'une couche monomoléculaire ( T m ) et d'autre part, le nombre de couches adsorbées (n). 
IV.3.1 - Epaisseur moyenne d'une couche monomoléculaire adsorbée 
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I 
I 
On suppose une égale densité de l'eau (ou de i'azote) retenue par adsorption 
multimoléculaire et de l'eau (ou de l'azote) condensée par capillarité. M 
Il est alors possible d'en déduire l'épaisseur moyenne d'une couche monomoléculaire m 
adsorbée ( T m ) : 
T = _J^uï_„ = VM 1 
A.N. : Pour N2, à T = 77 K, T m = 3,54 Á, (cf. Valeurs Numériques) 
Pour H2O, à T = 296 K. T m = 2,84 Â. 
I 
I 
Les remarques du .§. JV.2..2 sont également valables ici. 
Ainsi, les auteurs adoptent, pour la molécule d'azote sur tous les solides, la valeur T m = 3,5 À, • 
conformément à ce calcul ([35], [78]). 
Par contre, pour H2O, il semble préférable d'adopter la valeur T m = 3 Â qu'ont proposée 
HAGYMASSY & al. en 1969 (valeur moyenne de leurs calculs et de résultats expérimentaux I 
de la littérature, compris entre 2,95 et 3,06 Â, [35]). De nombreux auteurs adoptent d'ailleurs 
cette valeur, [78], ou une valeur du même ordre, telle que 3,1 Á, par exemple, [102]. 
IV.3.2 - Nombre de couches adsorbées 
Dans le cas où un solide donne lieu uniquement à une adsorption multimoléculaire (sans 
condensation capillaire), le nombre statistique de couches d'HpO adsorbées. à l'humidité 
relative h, n(h) s'écrit : 
n(h) = ^ * M Vm 
o u
 Vac js . : volume adsorbe d'eau liquide déterminé à partir de l'isotherme 
expérimentale d'adsorption. par gramme de solide, 
V m : volume d'eau liquide nécessaire pour recouvrir d'une couche 
monomoléculaire la surface de l'adsorbant, par gramme de solide. 
IV.3.3 - Epaisseur statistique moyenne du film adsorbe 
«h\ n/M T vads.(h) V a d s . (h) 
t(h) = n(h). T m =— . T m = - ^ -T"7T" 
A une humidité relative h donnée, la valeur de n(h) varie légèrement avec le solide considéré. 
Aussi, est-il souhaitable de connaître, pour chaque solide, la courbe n = n(h) (ou t = t(h)). 
Cependant, cette courbe ne peut être connue lorsque survient une condensation capillaire, 
ce qui risque d'arriver, au moins à partir d'une certaine humidité relative, avec des matériaux 
poreux. 
IV.3.4 - "Courbes t" issues de la littérature 
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I 
I 
I 
I 
I 
I 
Vu ce qui précède, l'épaisseur statistique moyenne t(h) du film d'eau adsorbe sur la surface 
d'un solide donnant lieu à une adsorption multimoléculaire sans condensation capillaire, est I 
définie par : * 
I 
I 
I 
I 
I 
On appelle "courbe t" la courbe donnant l'épaisseur statistique moyenne (t) d'une couche 
multimoléculaire adsorbée sur un adsorbant non poreux, en fonction de la pression partielle x 
de l'adsorbat (ie, en fonction de l'humidité relative h dans le cas de l'eau). 
Depuis la mise au point de la "méthode t" de DE BOER [165] pour déterminer la répartition des 
micropores, beaucoup de "courbes t" sont disponibles dans la littérature pour l'adsorption 
d'azote, et ces dernières sont peu dépendantes de l'adsorbant. 
En ce qui concerne l'adsorption de vapeur d'eau, les premières "courbes t" ont été 
proposées par HAGYMASSY & al. en 1969, [35]. Les chercheurs qui ont travaillé sur 
l'adsorption de vapeur d'eau par la suite ont donc utilisé ces courbes ([78], [93]). 
Cependant, dans le cas de l'eau, l'épaisseur (t), à une humidité relative donnée, dépend de la 
chaleur d'adsorption (ie de Phydrophilie de la surface). Cette influence est surtout remarquable 
aux faibles H.R., l'effet de la surface étant de plus en plus faible au fur et à mesure que le 
nombre de couches adsorbées augmente. La constante B.E.T., bien que ne pouvant pas 
conduire à une évaluation quantitative de cette chaleur, renseigne toutefois sur l'importance 
des interactions adsorbant/adsorbat, et en particulier dans le cas de l'adsorption de vapeur 
d'eau, sur l'hydrophilie de la surface. Aussi, HAGYMASSY & al. donnenî-t-ils des "courbes t" 
dont les valeurs diffèrent, dans la région des faibles H.R., suivant le domaine de C considéré, 
[35]. Les "courbes t" sont toutefois indépendantes de la température d'adsorption. 
BADMANN & al. en 1981 [62], ont aussi proposé une "courbe t" moyenne à partir d'un grand 
nombre de courbes expérimentales, valable pour une large gamme de matériaux 
indépendamment de la constante C (cf. fig:.92). Les valeurs qu'ils ont obtenues sont 
inférieures à celles de HAGYMASSY & al. dans le domaine des hautes H.R.. 
IV.3.5 - Comparaison entre résultats expérimentaux et "courbes t" 
Nous allons comparer les "courbes t". donnant l'épaisseur statistique moyenne (t) du film 
d'eau adsorbée sur des adsorbants non poreux, en fonction de l'humidité relative (h), 
proposées par HAGYMASSY & al. [35] et BADMANN & al. [62], avec les courbes t = t(h) 
obtenues expérimentalement pour chacun de nos matériaux (où t est calculée suivant la 
formule du .§. IV.3..3, VatjS.(h) et Ss B.E.T. étant obtenus à partir des isothermes 
expérimentales d'adsorption de vapeur d'eau). 
Nous choisirons parmi les courbes proposées par HAGYMASSY & al., celles obtenues sur des 
matériaux non poreux pour lesquels les interactions adsorbant/adsorbat sont équivalentes, 
d'un point de vue énergétique, aux interactions eau/pcd ou béton. Ceci sera réalisé dans le 
cas où la constante C du couple eau/adsorbant non poreux sera similaire à celle calculée par la 
méthode B.E.T. à partir de nos isothermes expérimentales d'adsorption sur pcd et bétons (cf. 
tableau. 26). 
Dans la référence [35], Ses auteurs donnent la fonction n = n(h). Nous multiplierons cette 
relation pa rT m = 3 Â, conformément à ce qu'ils préconisent, afin d'obtenir la "courbe t". 
Cette comparaison révèle une concordance parfaite, au moins jusqu'à H.R. = 63.2 %. entre 
"courbe t" et résultats expérimentaux. 
La figure.92 illustre la coïncidence, pour H.R. s 63,2 %, entre la "courbe t" proposée par 
HAGYMASSY & al. et les résultats expérimentaux, illustrés par 4000 CO pour les matériaux 
ordinaires et par 4000 BH pour les matériaux T.H.P.. 
Nous pouvons en conclure qu'au-dessous de H.R. = 63.2 % nos courbes t = t(h), aussi bien 
que la "courbe t" proposée par HAGYMASSY & al. donnent l'épaisseur du film d'eau 
adsorbée, pour nos matériaux. 
A partir de nos expériences sur pcd ou sur bétons durcis, nous avons ainsi accès à des 
isothermes d'adsorption universelles. 
Dans ce domaine d'H.R., l'augmentation de l'H.R. se traduit par une augmentation de la teneur 
en eau dans le matériau qui équivaut statistiquement à une augmentation d'épaisseur d'un film 
d'eau qui serait adsorbe sur la surface solide comme sur un adsorbant non poreux. 
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Au-dessus de H.R. = 63.2 %. il semble tout à fait justifié d'adopter ia "courbe t" proposée par 
HAGYMASSY & al.. C'est ce que nous ferons en particulier pour la détermination de la 
distribution des tailles de pores de nos matériaux par la méthode "B.J.H." (cf. .§.!V..6). 
Dans ce domaine d'H.R., les quantités adsorbées correspondant aux courbes expérimentales 
des matériaux ordinaires sont plus importantes que celles que l'on obtiendrait sur un matériau 
non poreux. Ce décrochement marque une apparition importante de condensation capillaire 
qui provoque un remplissage en volume (éventuellement partiel) du réseau poreux par la 
phase liquide. 
Pour les matériaux T.H.P., nous ne notons pas de décrochement pour H.R. = 63,2 %. Ceci 
signifie que le volume important qui se remplit à H.R. = 63,2 %, c'est à dire aux environs de rp -
30 Â, pour les matériaux ordinaires, est visiblement absent (ou tout au moins réduit) sur la 
distribution poreuse des matériaux T.H.P. (cf. §.IV,6). Au contraire, avec les matériaux T.H.P., 
l'épaisseur de la couche d'eau adsorbée se voit limitée par la taille des pores (la courbe 
expérimentale passe au-dessous de la "courbe t"). 
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fig. 92 : Comparaison entre les courbes t=t(h) correspondant aux expériences 
4000 CO et 4000 BH (Série n° 2). et les "courbes t" de la littérature 
obtenues dans le cas de l'adsorption de vapeur d'eau sur des adsorbants non 
poreux. 
Nous pouvons illustrer par la méthode du "t plot" (utilisée par BRUNAUER et inspirée de la 
"méthode t" de DE BOER [165], pour ¡'évaluation de la microporosité, [35], [62], [78], [93]) 
qu'une description du phénomène d'adsorption sous la forme VacjSi = l.Ss est admissible, 
dans le domaine H.R. s 63,2 %. 
Traçons VaCjs, = f(t), où Vac¡s est obtenu à partir des isothermes expérimentales d'adsorption 
de vapeur d'eau et où (t) est donnée par la "courbe t". 
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Pour chacun de nos matériaux, nous obtenons une droite, au moins jusqu'à H.R. = 63.2 %. 
dont la pente a quasiment la même valeur (en m2, g""1) que (Ss) calculée par la méthode B.E.T. 
(cf.fig:.93et.94). 
Nous démontrons par là la validité de la description adoptée et l'exactitude de la surface 
spécifique calculée par deux méthodes différentes (B.E.T. et "t plot"). 
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IV.4 - Détermination de la porosité volumiaue totale 
L'examen rapide des isothermes de désorption/adsorption d'eau permet déjà d'obtenir des 
renseignements sur la porosité des matériaux testés. 
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Il est possible, en particulier, de calculer une porosité volumique totale (n), en %, de la manière 
suivante : 
n = Vdés.(h=1) . Papparente • 100 
où Vdés.(h=1 ) : volume adsorbe d'eau liquide déterminé à partir de l'isotherme 
expérimentale de désorption pour h = 1, que l'on suppose être le volume 
nécessaire pour saturer les pores (en cm3. g-1), 
Papparente : masse volumique apparente du matériau mesurée par porosimétrie au 
mercure et par pycnométrie à l'eau selon la norme NF ISO 5017 (en g.cm"3) 
Lorsque nous ne disposions pas de la valeur de V^és. pour h = 1, nous avons pris la valeur 
correspondant à h = 0,904. 
Les résultats obtenus avec nos matériaux sont répertoriés dans le tableau suivant : 
Série 
1 
2 
2 
1 
2 
2 
Formulation 
C 
CO 
CH 
B 
B O 
BH 
Papparente 
(en g.cm"3) 
1,71 
2,02 
2,29 
2,27 
2,42 
2,53 
Vdés.(h=1) 
(en mrrP.g" ') 
204,97 
142,28 
83,89 
42,30 
38,08 
27,23 
n 
(en %) 
35,05 
28,74 
19,21 
9,60 
9,22 
6,89 
tableau 30 Porosité volumique totale (n), calculée à partir des isothermes expérimentales 
de sorption de vapeur d'eau pour nos matériaux, âgés d'un an et demi. 
Si nous considérons que l'essentiel de la porosité relative aux hydrates C-S-H se situe dans le 
domaine rp s 50 Â (cf. .§.!Y..6 etfig..95 et 96), c'est à dire qu'elle correspond à Vdés.(h =* 0,76), nous 
obtenons alors que cette porosité vaut : 
pour"C" 
pour "CO" 
pour "CH" 
: 27,9%, 
: 26,7%, 
: 18,8%. 
Nous retrouvons ainsi, pour les pcd ordinaires, un résultat identique à celui du modèle de POWERS & 
BROWNYARD, [166] (cf. Deuxième.PartieJ.ÇhaR...IJJ)> à savoir une porosité intrinsèque au gel C-S-H 
de 28 %. 
Par contre, nous voyons que la pcd T.H.P. présente une masse d'hydrates moins poreuse, qui 
correspond à une morphologie différente des C-S-H (globalement plus compacte et plus amorphe 
que dans le cas des matériaux ordinaires, cf. ÇhapJ.I). Dans les matériaux T.H.P., la structure poreuse 
à l'échelle des hydrates est différente, cf. J3.IY,6J. 
IV.5 - Détermination du ravon poreux moven 
Il est possible aussi de calculer le rayon poreux moyen (rpm0y.), correspondant à l'espace poral de nos 
matériaux exploré par sorption d'eau. 
Si l'on suppose que les pores sont cylindriques de rayon moyen (rpm0y.) et de longueur (I), leur 
surface latérale constitue la surface spécifique (Ss ) et leur volume constitue le volume poreux total 
(Vp). 
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(S s ) et (Vp) représentant naturellement les valeurs accessibles par la méthode d'investigation 
considérée, ii s'agit dans le cas présent des valeurs accessibles aux molécules H2O et déterminées à 
partir des isothermes expérimentales de sorption de vapeur d'eau. 
Nous pouvons alors écrire : 
d'où 
S$ = 2 .71. rpmoy. • I 
Vp = % . (rpmoy.r • I 
rpmoy. 2-Vdés.(h=1) Ss B.E.T. 
La valeur moyenne ainsi obtenue sera d'autant plus significative que la porosimétrie du matériau sera 
plus homogène. 
Les résultats obtenus avec nos matériaux sont répertoriés dans le tableau suivant : 
Série 
1 
2 
2 
1 
2 
2 
Formulation 
C 
CO 
CH 
B 
BO 
BH 
Ss B.E.T. 
(en m2.g"1) 
123 
83 
85 
25 
20 
20 
Vdés.(h=1) 
(en mm3.g'1) 
204,97 
142,28 
83,89 
42,30 
38,08 
27,23 
rpmoy (enÂ) 
33 
34 
20 
33 
38 
28 
tableau 31 : Résultats des calculs de rayon poreux moyen (rpmoy.) effectués sur nos 
matériaux, âgés d'un an et demi, à partir des isothermes expérimentales de 
sorption de vapeur d'eau. 
Notons, à titre indicatif, qu'en prenant Ss ARA. (cf. §.!V:2.11) au ¡ieu de Ss B.E.T. dans ce calcul, nous 
trouvons, par exemple pour l'expérience 1000 B, rpmoy . = 21 Á. 
IV.6 - Détermination de la porosimétrie et de la surface spécifique par la méthode 
B.J.H. 
La détermination de ia distribution des tailles de pores de nos matériaux est possible car les 
isothermes obtenues sont de type IV. 
IV.6.1 - Description de la méthode 
Dans le cadre des expériences d'adsorption/désorption gazeuse sur des poreux, la méthode 
la plus utilisée pour le calcul de !a distribution des tailles de pores du matériau, dans le domaine 
des mésopores (20 < d < 500 Á), est celle qui fut proposée par BARRETT, JOYNER et 
HALENDA, en 1951 (méthode B.J.H.1. [151]. 
Toutefois, ce type d'analyse, classique avec l'azote à T = 77 K, a été peu pratiqué avec H2O, 
vu la plus grande difficulté des expérimentations. 
C'est cette méthode que nous allons appliquer pour déterminer les répartitions poreuses de 
nos pcd et bétons, dans le domaine des mésopores (20 < d < 500 Â), à partir des isothermes 
de désorption/adsorption hydrique obtenues expérimentalement. 
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Le calcul est basé sur l'analyse pas à pas de la branche de désorption en admettant que : 
- celle-ci représente l'équilibre de condensation capillaire et que ie rayon du ménisque 
est donné par l'équation de KELVIN-LAPLACE, 
- les pores sont cylindriques de rayon (rp), 
- les parois des pores sont tapissées d'une couche multimoléculaire d'H20 dont 
l'épaisseur (t) dépend de la pression relative d'équilibre. 
Le calcul s'effectue en partant des pressions relatives les plus élevées en divisant ia branche 
de désorption en intervalles de h. 
A chaque intervalle, on suppose que la quantité d'eau désorbée provient de : 
- la vidange d'une catégorie de pores de rayon moyen (rp), (où i'eau était condensée par 
capillarité), 
- la diminution de l'épaisseur (t) de la multicouche adsorbée sur les parois des pores déjà vidés 
de leur condensât capillaire (ie pores de rayon r > rp). 
La connaissance de la quantité désorbée, de t, de rp et l'hypothèse de forme des pores 
permettent de calculer par récurrence l'aire et le voiume correspondant à chaque catégorie de 
pores. 
La sommation de ces valeurs donne la surface spécifique cumulée (Ss cum.) et le volume 
poreux cumulé (Vp cum.)-
Ainsi, à l'étape n, qui a lieu entre hn-i et hn, les différents paramètres se calculent de la 
manière suivante : 
1) l'équation de B.J.H., simplifiée par PIERCE, [163], donne le volume poreux (Vp)n dû aux 
pores de rayon moyen (rp)n libérés de leur condensât (entre les deux H.R. considérées) : 
2 
Pn 
v = _ 
Pn («•kn + W 
n-1 
(¿Vdés.)n - (At)n • Z A L i=i KJ 
avec Vp : volume poreux, 
t : épaisseur de la couche multimoléculaire adsorbée (donnée en fonction de h 
par HAGYMASSY & al. pourT m = 3 Á, cf. .§JV,1,1 et J.V.,3), 
rk : rayon de KELVIN (donné en fonction de h par KELVIN-LAPLACE pour 
T = 296K, cf. .§J.V,1..2), 
rp : rayon poreux (donné en fonction de h par rp(h) = r|<(h) + t(h), cf. .§JV,1,3), 
Ap : surface interne des pores supposés cylindriques (donnée en fonction de h 
par : Ap = 2.Vp/rp), 
Vdés. : volume adsorbe d'eau liquide déterminé à partir de l'isotherme 
expérimentale de désorption. en fonction de h. 
Les termes en caractères gras indiquent des valeurs moyennes définies par : 
Xn + Xp-1 
x n = 2 
(ceci s'applique avec x = % t, rp). 
Les variations (Ax) se calculent par : 
(Ax)n = xn-i - xn 
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et représentent la diminution du paramètre x entre hn_i et hn (ceci s'applique avec x = t, V^és > 
rp) 
2) la surface interne des pores de rayon moyen (rp)n supposés cylindriques est donnée par 
2.V. 
"^i: 
Pn 
3) les valeurs cumulées s'écrivent : 
n 
^scum = ¿- ^p¡ 
n 
^pcum = t* vPi j=1 i 
La méthode B.J.H. est considérée comme applicable dans le domaine des mésopores où fa 
condensation (ou l'évaporation) capillaire est possible, ie pour h > 0,228, ce qui correspond 
environ à rp > 10 Â. Les résultats seront donc donnés pour 10 < rp < 100-150 À. 
Dans le cas de la sorption d'azote, la méthode B.J.H. est applicable pour P/P0 > 0,42 (limite 
inférieure de la boucle d'hystérésis), ie pour rp > 9 Â. 
IV.6.2 - Surface spécifique et volume poreux cumulés 
Comparons la surface spécifique cumulée (Ss cum.) e t i e volume poreux cumulé (Vp c u m ) , 
déterminés par application de la méthode B.J.H., avec respectivement, la surface spécifique 
(Ss B.E.T.) et le volume total liquide adsorbe Vdés.(h=1), obtenus à partir des isothermes 
expérimentales de désorption et d'adsorption de vapeur d'eau (L.C.P.C), pour nos matériaux. 
Les résultats sont donnés dans le tableau suivant : 
Série 
1 
2 
2 
1 
2 
2 
Formulation 
C 
CO 
CH 
B 
BO 
BH 
Vdés.(h=1) 
(en mnr* par g de 
pcd sèche) 
Isoth. Désorption 
204,97 
142,28 
83,89 
203,36 
205,74 
127,24 
Vp cum. 
(en mm^ par g de 
pcd sèche) 
B.J.H. 
191 
128 
68 
188 
190 
113 
Ss B.E.T. 
(en m2 par g de pcd 
sèche) 
Isoth. Ads. (h < 0,33) 
123 
83 
85 
122 
109 
92 
^ s cum. 
(en rr)2 par g de 
pcd sèche) 
B.J.H. 
140 
104 
8 7 
139 
121 
100 
tableau 32 : Comparaison de la surface spécifique cumulée (Ss 
cum.) et du volume 
poreux cumulé (Vp cum.), déterminés par application de la méthode 
B.J.H., avec respectivement, la surface spécifique (Ss B.E.T.) et le 
volume total liquide adsorbe Vdés.(n=t )» obtenus à partir des 
isothermes expérimentales de désorption et d'adsorption de vapeur 
d'eau (L.C.P.C), pour nos matériaux âgés d'un an et demi. 
Les valeurs fournies par ¡a méthode B.J.H. diffèrent légèrement des valeurs de S s B.E.T. et de 
Vdés.(h=t) (nous avons en effet, Vdés.(h=1)/Vp Cum. = 1,1 et SS c u m , /S s B.E.T. = 1.1)-
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Ceci était tout à fait prévisible dans la mesure où cette méthode donne les meilleurs résultats 
lorsque l'on a une hystérésis de type H1 qui correspond à des réseaux poreux sans difficulté 
d'accès (faible degré de "pore blocking", cf. §.!!,5..1, [162]). Par contre, pour les hystérésis de 
type H2, correspondant à la difficulté d'accès la plus grande dans la classification des boucles 
d'hystérésis (plus fort degré de "pore blocking"), il faut s'attendre à une divergence entre les 
paramètres calculés par la méthode B.J.H. et Ss B.E.T. et Vdés.(h=1)-
IV.6.3 - Distribution des mésopores et des micropores 
Les résultats de l'étude de la distribution poreuse peuvent être représentés par la courbe : 
VPn 
= f(rD 
qui donne !e volume poreux attribuable à chaque catégorie de pores de rayon compris entre 
(rp)n-i et (rp)n. 
Nous noterons cette courbe plus simplement : AVp/Arp = f(rp). 
Les courbes obtenues pour nos god sont données dans la figure,95. Celles des bétons sont 
données dans la fjgure.96. 
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fia. 96 : Distributions poreuses déterminées par la méthode B.J.H., à partir des isothermes 
expérimentales de sorption de vapeur d'eau, pour nos trois bétons. 
349 
Nous mettons en évidence, sur Ses distributions poreuses de nos matériaux, un pjç dont 
le maximum se situe aux environs de rp = 16.5Â (obtenu pour h = 0.385). Plus précisément, 
le rayon poreux moyen ainsi que l'H.R. correspondant au maximum sont donnés, pour chaque 
formulation, dans le tableau suivant : 
Série 
1 
2 
2 
1 
2 
2 
Formulation 
C 
CO 
CH 
B 
BO 
BH 
h 
0,385 
0,385 
0,385 
0,330 
0,385 
0,440 
rD pic (enÄ) 
16,5 
16,5 
16,5 
14.3 
16,5 
18,8 
tableau 33 : Rayon poreux (rp) correspondant au maximum du pjç de la distribution 
poreuse de nos matériaux obtenue par application de la méthode 
B.J.H. à nos isothermes expérimentales de désorption de vapeur 
d'eau. 
Nous pouvons constater que la valeur du rayon correspondant au maximum du pic se 
rapproche de la valeur de rpmoy. quand la distribution obtenue tend vers une distribution 
monomodale, c'est à dire quand l'essentiel de la porosité se trouve dans un domaine de 
taüles très restreint. 
¡¥.6.3.1 - Identification des modes poreux 
A partir des résultats de sorption de vapeur d'eau, nous mettons en évidence le volume 
poreux relatif au gel C-S-H (interne à la masse d'hydrates). Les tailles caractéristiques qui 
apparaissent dans ce domaine sont indépendantes du rapport E/C de la formulation. 
Les matériaux T.H.P. présentent une distribution de tailles de pores très étroite (pic = 16,5 Â) 
et monomodale, contrairement aux matériaux ordinaires qui présentent eux une autre zone 
poreuse importante entre 20 et 50 Â (pic » 30 Â). 
Les distributions de tailles obtenues, et les modes qu'il est possible d'identifier sur ces 
distributions, sont une caractéristique des hydrates formés. 
Les distributions poreuses sont similaires, à cette échelle, entre pcd et bétons. 
• Troisième mode poreux (pic » 30 Â) 
Ce mode caractérise sans doute une porosité relative au gel d'hydrates, plus particulièrement 
aux C-S-H externes, bien développés, fibreux ou alvéolaires, ... (types I et II). 
• Quatrième mode poreux (pic = 16,5 Ä) 
Nous obtenons un pic identique pour toutes les formulations testées. Il correspond à la 
porosité interne aux amas d'hydrates et située entre ies cristallites du gel C-S-H. 
Ce mode correspond sans doute à la structure poreuse la plus fine présente dans la masse 
d'hydrates : pores situés entre les cristallites de C-S-H denses et amorphes (types III et IV) en 
particulier des C-S-H internes. 
Nous retrouvons bien le pic situé aux environs de 18 ou 20 Â déterminé à partir de mesures 
de sorption sur des pcd, que citent de nombreux auteurs, [24], [25], [82]. 
La méthode B.J.H. perd sa signification au-dessous de rp = 10 Â, cependant si on continue 
tout de même à l'appliquer pour des rayons plus faibles, on trouve un : 
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» Cinquième mode poreux : (pic = quelques Â) 
I! s'agit ici de Sa porosité interne au crisîallite du ge! de C-S-H, due aux molécules H2O qui font 
partie intégrante du gel et qui se trouve entre les feuillets de silicates de calcium : ce sont les 
pores intra-cristaîlites ou ¡nîer-feuillets. Ce mode est aussi caractéristique des hydrates formés. 
IV. 6.3,2 -Comparaison avec d'autres méthodes 
Si nous comparons nos résultats de sorption d'eau avec ceux de sorption d'azote (cf. fig...67), 
nous remarquons l'excellente coïncidence du rayon correspondant au pic (rp = 17 Á). 
Cependant, avec l'azote, les volumes poreux sont sous-estimés. 
A titre comparatif, des mesures par thermoporométrie (cf. Q.uatrième.Part.ie.1.Çhap....l).§.lV!1) 
ont aussi été réalisées sur la pcd "C". La distribution poreuse obtenue alors est donnée dans 
la figure suivante : 
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fig. 97 : Distribution poreuse correspondant à ia pcd "C". déterminée par 
thermoporométrie. 
Les résultats obtenus par thermoporométrie mettent en évidence un léger décalage des pics 
vers des tailles plus grandes (pics centrés sur rp - 22 Á et 33,3 Á). Ce décalage n'est vraiment 
pas très grand, compte tenu de la différence radicale des deux méthodes d'analyse. En effet, 
tout d'abord la modélisation thermodynamique en thermoporométrie suppose des pores 
sphériques. De plus, il prend en compte les caractéristiques de l'eau pure, alors que la phase 
liquide des pores contient des ions, ce qui modifie la température de congélation. 
Nos résultats sont aussi cohérents avec ceux de la littérature obtenus par S.A.X.S. ou 
S.A.N.S.. 
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En effet, les divers auteurs trouvent sur leurs répartitions poreuses un pic correspondant à 
une dimension (à comparer avec notre diamètre) d'environ 40-50 Á, [52], [96]. 
1V.7 - Comparaison des différentes méthodes de caractérisation texturale utilisées 
Comparons les résultats obtenus pour la surface spécifique Ss (en m^.g-1), sur nos pcd, dans le 
domaine rp > 40 Á, avec les techniques de caractérisation texturale suivantes : 
- la sorption d'azote à T = 77 K, 
- la porosimétrie au mercure, 
- la sorption de vapeur d'eau à T = 296 K, 
Série 
1 
2 
2 
Formulation 
C 
CO 
CH 
BJ.H. (N2) 
MICROMERITICS 
8,62 
4,17 
0,44 
Poro Hg 
L.C.P.C. 
14,30 
7,20 
0,70 
BJ.H. (H2O) 
LC.P.C. 
14,83 
9,71 
0,99 
tableau 34 Comparaison des valeurs de surface spécifique (Ss ) obtenues pour rp > 40 À, 
par différentes méthodes, sur nos pcd. 
Dans ce domaine de tailles de pores, les résultats obtenus par les trois méthodes sont cohérents. En 
particulier, la porosimétrie au mercure semble donner une évaluation correcte de la participation des 
pores explorés à la surface spécifique du matériau, 
IV.8 - Proportions volumiques des différentes gammes de pores 
Comparons les volumes poreux correspondant aux deux domaines disjoints représentés par : 
40 Á < rp < 60 (im et rp < 40 À. 
Pour chaque matériau testé, le volume poreux correspondant à 40 Ä < rp < 60 um est le volume 
curnuié directement mesuré par porosimétrie au mercure. Ce volume inclut donc le pic de porosité 
éventuellement visible par cette technique (centré sur rp = 100 Â). 
Le volume poreux correspondant à rp < 40 Á est, quant à lui, donné par le volume total adsorbe 
obtenu à partir de l'isotherme de désorption hydrique pour rp = 40 À (ie h = 71,5 %). Ce volume 
poreux représente l'essentiel du pic (centré sur rp = 16,5 Á) de ¡a distribution des tailles de pores 
obtenue par application de la méthode BJ.H.. 
Les résultais chiffrés sont donnés, pour nos pcd, dans le tableau suivant : 
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Série 
1 
2 
2 
Formulation 
C 
C O 
C H 
Vp (en mm^.g'1) 
Poro Hg 
76 
26 
7,5 
40 Â < rD < 60 um 
Vp (en mm3.g"1) 
désorption H2O 
160 
124 
82 
rD s 40 Ä 
Vp(Hg)/Vp(H20) 
0,48 
0,21 
0,09 
tableau 35 : Comparaison des volumes poreux (Vp) en fonction de la gamme de pores 
considérée pour nos pcd. 
Nous voyons que le volume poreux correspondant à rp 2 40 Â, domaine exploré par la technique de 
l'intrusion de mercure, représente la moitié de celui correspondant à rp & 40 Ä, dans le cas de "C" (pcd 
classique). Il en représente moins de 10 %, dans le cas de la pcd T.H.P. "CH". 
IV.9 - Porosité volumlque totale correspondant à toute la gamme de pores 
Nous allons calculer la porosité volumique totale correspondant à toute la gamme de pores, en faisant 
la somme de celle relative aux pores tels que 40 Â < rp < 60 um (porosimétrie au mercure) et de celle 
relative aux pores de rayon rp s 40 Á (ie correspondant à V<jés.(n = 0,715)). 
Série 
1 
2 
2 
1 
2 
2 
Formulation 
C 
C O 
CH 
B 
B O 
B H 
n(dés. H20) (en %) 
rD s 40 Â 
27,36 
25,05 
18,78 
7,39 
6,38 
5,72 
n(poro Hg) (en %) 
40 Â < rD < 60 um 
13,1 
5,2 
1,6 
7,3 
5,8 
2,5 
n (en%) 
40,5 
30,3 
20,4 
14,7 
12,2 
8,2 
tableau 36 Calcul de la porosité volumique totale (n) correspondant à toute ¡a gamme de 
pores. 
Ce calcul est beaucoup plus pertinent qu'une simple mesure par intrusion de mercure par exemple, 
dans le cadre d'une étude comparative de la structure poreuse de matériaux ordinaires et T.H.P.. 
Nous obtenons ainsi des résultats qu'il est possible de rattacher à des paramètres intrinsèques aux 
matériaux. 
IV.1Q - Topoloqie fractale 
De récents résultats expérimentaux ont suggéré que le gel C-S-H aurait une structure fractale 
(autosimilaire). Cette donnée conduit à une nouvelle approche de la caractérisation structurale des 
pcd et des bétons durcis. 
Nous allons examiner dans quelle mesure il est possible d'appréhender ce caractère fractal à partir des 
isothermes de sorption de vapeur d'eau. 
Nous allons utiliser pour cela une modélisation, récemment proposée, de la condensation capillaire 
dans un espace poreux fractal. 
L'équation de KELVIN-LAPLACE a été étendue au cas d'une structure fractale (YIN, 1991), en 
utilisant la distribution de tailles fractale équivalente p(r) : 
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p(r) ~ r2"D 
où r : rayon poreux (ici assimilé au rayon de KELVIN), 
D : dimension de surface fractale. 
L'intégration de l'équation de KELVIN-LAPLACE sur cette distribution donne au final, [137] : 
Vads. ~ [ln1/h]°-3 
°ù Vac)s. : volume adsorbe, 
h : humidité relative. 
Nous allons maintenant voir si nous pouvons appliquer cette équation, correspondant à la 
condensation capillaire dans une structure fractale, à nos isothermes expérimentales d'adsorption de 
vapeur d'eau. 
Représentons graphiquement à cet effet, le volume d'eau adsorbée en fonction de In (1/h) en 
coordonnées logarithmiques. La pente des droites mises en évidence donne, pour chaque 
formulation, la valeur de la dimension de surface fractale (D). Les résultats sont présentés dans la 
figure suivante. 
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fiq. 98 : Analyse fractale à partir des isothermes expérimentales d'adsorption de vapeur d'eau, 
pour nos trois ped et nos trois bétons durcis. 
Les résultats mettent en évidence que nos isothermes expérimentales d'adsorption de vapeur d'eau 
peuvent être modélisées avec la généralisation fractale de l'équation de KELVIN-LAPLACE dans le 
domaine 0,33 s h s 0,801. 
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Les dimensions (D), de l'ordre de 2,5, que nous avons obtenues à partir de nos isothermes 
expérimentales de vapeur d'eau sont cohérentes avec les dimensions fractales que d'autres auteurs 
ont obtenues sur des pcd à partir d'une telle analyse [137], ainsi que par d'autres méthodes (S.A.X.S. 
et SAN.S). 
Nous trouvons, conformément à la littérature, que D augmente quand le rapport E/C diminue : 
D = 2,44 (pour "C"), D = 2,47 (pour "CO") et D = 2,59 (pour "CH"), 
D = 2,44 (pour "B"), D = 2,48 (pour "BO", qui a un E/C réel compris entre 0,43 et 0,46) et D = 2,56 
(pour "BH"). Mais, notamment pour les matériaux ordinaires, la différence n'est sans doute pas très 
significative. Aussi, pouvons nous dire que, pour nos matériaux ordinaires (d'âge > un an), la 
dimension de surface fractale calculée vaut environ 2,46. Tandis que pour nos matériaux T.H.P. (ie 
avec fumée de silice), D vaut en moyenne 2,58. 
Toutefois, une bonne précision est difficile à obtenir dans la mesure où le domaine de fractalité est 
étroit. 
Ces résultats fournissent une première évaluation de l'éventuelle application de l'analyse fractale aux 
isothermes de sorption de vapeur d'eau sur pcd et bétons durcis. 
Pour avoir accès de manière rigoureuse à la dimension fractale du gel C-S-H, il serait nécessaire de 
tenir compte aussi dans la modélisation de l'adsorption multimoléculaire surfacique au moins pour les 
faibles valeurs de h. 
IV.11 - Interprétation thermodynamique de l'isotherme d'adsorotion 
A l'équilibre thermodynamique, le potentiel de l'eau en phase liquide (u|), retenue à l'intérieur du 
matériau est égal au potentiel chimique de l'eau en phase gazeuse, qui s'exprime en fonction de 
l'H.FL Nous avons donc : 
m ~ R.T. In h 
D'autre part, l'isotherme d'adsorption expérimentale peut s'exprimer sous la forme : t = t(h), où 
t ( h ) = V a d s Ä 
S s B.E.T. 
En exprimant la relation existant entre le potentiel chimique de l'eau du film adsorbe (¡J,|) et l'épaisseur 
statistique moyenne de ce film (t), nous avons ainsi une interprétation thermodynamique de 
l'isotherme d'adsorption (cf. fig:.99, pour l'expérience 1000 B). pouvant conduire à l'évaluation de 
l'énergie de liaison (à comparer par exemple avec l'énergie de formation de la liaison Hydrogène qui 
vaut 18,85 kJ.mol"1) 
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fia. 99 : Illustration de l'interprétation thermodynamique de l'isotherme d'adsorption de vapeur 
d'eau, pour l'expérience 1000 B. 
iV.12 - Energie (chaieurí rnoisire d'adsorption de ia première couche 
Les constantes énergétiques C calculées, dans le cas de l'adsorption d'eau, pour les 6 formulations 
sont tout à fait comparables et la moyenne vaut 16 (cf. tableau 37). 
L'affinité des molécules H2O pour la surface solide est donc la même pour chacun de nos matériaux. 
La valeur de C n'est pas très élevée, ce qui est cohérent avec la forme de l'isotherme, laquelle ne 
montre pas une haute affinité (la pente à l'origine n'est pas infinie sur l'isotherme, ie existence d'une 
ordonnée à l'origine sur la droite B.E.T.). 
D'après la théorie B.E.T. (cf. Annexe JJ), on a : 
C - exp(Ei - E L / R T ) 
ie E-i - E|_ - R.T. InC 
avec E-| : énergie (chaleur! molaire d'adsorption de la première couche (ie des 
molécules d'adsorbat sur la surface solide), 
E L : énergie molaire de liquéfaction (ou de vaporisation) de l'adsorbat, 
C : constante B.E.T., 
R : constante des gaz parfaits, 
T : température absolue à laquelle s'effectue ¡'adsorption. 
Avec cette expression, nous pouvons donc calculer une enthalpie d'adsorption des molécules H2O 
sur la surface solide de nos matériaux, à partir des constantes C déterminées lors de l'application de la 
méthode B.E.T. sur le domaine des faibles H.R. de nos isothermes expérimentales d'adsorption de 
vapeur d'eau. 
Cependant, C ne fournit pas une mesure quantitative de i'enthalpie d'adsorption, elle donne 
seulement une indication sur la grandeur de l'énergie d'interaction adsorbat/adsorbant. 
Les enthalpies que nous allons calculer à partir des constantes C ne seront donc que des valeurs 
indicatives à considérer avec prudence. Celies-ci sont toutefois utiles pour l'analyse comparative des 
différentes formulations. 
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A.N . T = 296 K 
R = 8,3144 J.mol"1.K-1 (cf. .Valeurs Numériques) 
Les résultats obtenus pour nos différents matériaux sont répertoriés dans le tableau suivant 
Série 
1 
2 
2 
1 
2 
2 
Formulation 
C 
CO 
CH 
B 
BO 
BH 
C 
12 
21 
19 
14 
16 
14 
E-j - E L (en kJ.mof"1) 
-6,156 
- 7,493 
- 7,246 
- 6,547 
- 6,824 
- 6,547 
tableau 37 : Résultats des calculs d'énergie (chaleur) molaire d'adsorption des molécules 
H2O sur la surface solide de nos matériaux, à partir des isothermes 
expérimentales d'adsorption de vapeur d'eau. 
Nous pouvons comparer les énergies d'adsorption de l'azote et de l'eau sur la pcd. 
Pour ¡'adsorption d'azote à T0 = 77 K. nous avons les constantes B.E.T. suivantes : 
C0 = 55,2, pour "C", 
C 0 = 71,9, pour "CO", 
C0 = 59,9, pour "CH". 
D'après l'équation précédente, la constante B.E.T. (Ci) que l'on aurait obtenu pour une expérience 
pratiquée à T-j = 296 K. est donnée par : 
ce qui nous donne Ci = 2,8, pour "C", 
Ci = 3,0, pour "CO", 
Ci = 2,9, pour "CH". 
l n C i = ^ . l n C o 
Ces valeurs, comparées à celles obtenues dans le cas de l'eau, mettent en évidence que ¡'adsorption 
des molécules H2O sur la surface solide de la pcd est bien plus énergétique que l'adsorption des 
molécules N2. Autrement dit, H2O a plus d'affinité pour cette surface solide que N2 ; les liaisons entre 
l'eau adsorbée et la surface solide de la pcd seront d'autant plus fortes. 
IV.13 - Conclusions 
Ainsi, en utilisant différentes méthodes (porosimétrie au mercure et isothermes de sorption de vapeur 
d'eau, par exemple), nous parvenons à donner une description complète et précise de la 
microstructure de la pcd. 
Les différentes approches convergent vers des résultats significatifs pour nos matériaux. 
Par exemple, la description d'une microstructure présentant différents modes poreux à des échelles 
de plus en plus petites, illustre bien le caractère fractal du gel C-S-H, que l'on reconnait désormais 
volontiers pour ia microstructure de la pcd et qui donne de cette dernière une image beaucoup plus 
réaliste. 
Cette image va nous permettre de mieux comprendre le comportement hydrique observé, selon 
l'échelle à laquelle on regarde le matériau. 
357 
Références Bibliographiques du Chapitre HI : 
[4], [5], [15], [21], [22], [24], [25], [35], [52], [53], [56], [57], [62], [67], [75], [78], [81], [82], [93], [94], 
[95], [96], [97], [101], [102], [118], [126], [128], [133], [135], [137], [145], [151], [157], [160], [162], 
[163], [165], [166]. 
358 
CHAPITRE IV 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
— Analyse du Comportement Hydrique 
I - Application au Séchage des Structures 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
359 
360 
I - INTRODUCTION 
Nous allons maintenant nous consacrer au comportement hydrique de nos matériaux durcis, et en 
particulier, aux paramètres de transfert. 
Ainsi, nous allons tout d'abord analyser les cinétiques relatives à nos expériences de désorption et 
d'adsorption de vapeur d'eau, et calculer ¡a diffusivité hydrique (D) en fonction de l'humidité relative, à 
partir des courbes obtenues. 
D'autre part, nous calculerons aussi la "perméabilité" (k'), pour chacune de nos formulations, à partir de 
la formule de KATZ - THOMPSON. 
Dans le cadre de ce chapitre, nous travaillerons également sur des éprouvettes de plus grandes 
dimensions, afin de pouvoir déterminer la répartition de la teneur en eau d'éprouvettes en cours de 
séchage. 
Enfin, la mesure des déformations hygrométriques libres de nos matériaux durcis nous permettra 
d'évaluer de façon pertinente les déformations de retrait des pâtes et des bétons ordinaires et T.H.P.. 
Nous appliquerons notre analyse au cas du séchage des structures. 
Il - ANALYSE DES CINÉTIQUES EXPÉRIMENTALES DE DÉSORPTION ET 
D'ADSORPTION DE VAPEUR D'EAU 
».1 - Introduction 
Les recherches concernant les isothermes de sorption de vapeur d'eau sur des matériaux méso et 
microporeux, tels que les pcd ou les bétons durcis, sont très peu nombreuses. 
Le peu de résultats relatifs à ce type d'expériences, parus dans la littérature, s'explique par ¡e facteur 
dissuasif que constitue la longueur des essais, même sur des échantillons de faibles dimensions. 
Aussi, bien que la modélisation des transferts d'humidité et de chaleur, dans les matériaux poreux, ait 
fait l'objet d'études depuis plus de 40 ans, l'expérimentation sur ces matériaux, qui permettrait de 
connaître la valeur des paramètres en jeu, reste-t-elle encore insuffisante. 
En outre, l'intérêt des isothermes de sorption de vapeur d'eau publiées dans la littérature peut 
sembler, dans certains cas, limité. 
En effet, devant les durées déconcertantes des paliers de mise à l'équilibre, les points que certains 
auteurs portent sur les isothermes sont souvent : 
- soit, le résultat d'extrapolations à partir du début des courbes de mise à l'équilibre, 
- soit, des valeurs obtenues à l'issue d'une exposition à l'H.R. voulue, lorsque l'écart entre deux 
valeurs successives, sur la courbe de mise à l'équilibre, atteint un seuil prédéfini ou lorsque l'on a 
atteint un temps prédéterminé, 
et ceci, même si l'on est encore très loin de l'équilibre. 
De plus, la diversité des protocoles expérimentaux adoptés n'autorise pas une comparaison 
pertinente des résultats et un regroupement en un ensemble cohérent, d'où l'on puisse tirer des 
conclusions applicables. 
Il est difficile, dans de telles conditions, d'appréhender le comportement hydrique réel du matériau et 
de chiffrer par exemple les coefficients de transfert d'humidité. 
Il apparaît donc primordial d'obtenir expérimentalement les cinétiques de désorption et d'adsorption 
de vapeur d'eau, et ce, à la fois sur des pcd et sur des bétons durcis, pour permettre une analyse 
complète (et la plus exacte possible) et afin de pouvoir en tirer les éléments qualitatifs, voire 
quantitatifs, indispensables à la compréhension et à une modélisation correcte du séchage des 
structures réelles. 
Dans cette optique, au cours des expériences de désorption/adsorption de vapeur d'eau sur pcd et 
bétons durcis, qui nous ont permis d'obtenir les isothermes (analysées au ÇhapitreJ.ll), nous avons 
également suivi les cinétiques de transfert (pertes ou gains d'eau en fonction du temps, pour chaque 
palier d'H.R considéré). 
Ce sont ces résultats que nous allons maintenant analyser. 
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11.2 - Cinétiques de désorption de vapeur d'eau 
Les cinétiques (courbes de pertes relatives de masse en fonction du temps), obtenues 
expérimentalement au cours de la première désorption de vapeur d'eau, sont données, pour chacune 
des formulations, dans les figures lOO.à. 1.05. 
Chaque courbe est le résultat des valeurs obtenues sur au moins deux échantillons pour les bétons, 
et au moins trois pour les pcd. 
Le calcul des pertes relatives de masse a été effectué en prenant comme référence la masse des 
échantillons à H.R. = 90,4 % dans tous les cas, sauf pour les expériences 1000 B et 3000 C, où c'est 
la masse d'équilibre au départ de chaque palier qui est prise comme référence. 
L'origine des temps est toujours prise au début de chaque palier. 
Certaines courbes représentées n'avaient pas encore atteint leur palier d'équilibre au moment du 
tracé du graphique. 
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Au regard des processus en jeu (diffusion), dont la lenteur est accentuée par le fait que les transferts 
ont lieu dans un matériau microporeux, on s'attend à ce que les cinétiques de désorption obtenues 
avec nos pcd et nos bétons soient très lentes (cf. Troisième .Partie). 
Ainsi, les courbes de pertes de masse suivies pendant plusieurs mois indiquaient toujours une 
évolution sensible ; la stabilisation de la masse des échantillons n'intervenant dans certains cas 
(notamment dans le domaine d'H.R. 63,2 % - 33 %) qu'au bout d'un an. voire plus tard. 
• Aux H.R. intermédiaires : 
Il faut garder présent à l'esprit, qu'au-dessous de H.R. = 76 %, les transferts mettent en jeu l'eau 
contenue dans la porosité relative aux hydrates et qu'à cette échelle les processus physico-chimiques 
accompagnant les mouvements d'eau ne peuvent qu'affecter la diffusion et en conséquence rendre 
difficile l'interprétation des résultats. 
Les cinétiques de désorption sont ainsi particulièrement lentes dans le domaine 22,8 % < H.R. < 63,2 
%, mais surtout entre 33 % et 44 %, et elles correspondent à une perte d'eau importante (la 
distribution des tailles de pores des matériaux présente un pic pour rp = 16,5 À, c'est à dire 
correspondant à H.R. = 38,5 %). 
Le domaine des H.R. intermédiaires est une zone où les micropores et une partie des mésopores 
sont occupés par de l'eau liquide, les pores de taille supérieure étant occupés par la phase gazeuse. 
Des ménisques sont présents dans tout le réseau. 
Le transport ne peut pas avoir lieu en phase liquide "capillaire" car le système liquide est interrompu 
par des pores déjà vidés. Le flux liquide est donc réduit à la migration des films adsorbes (dont 
l'épaisseur est inférieure à 20 Â). Le transfert doit donc s'effectuer majoritairement en phase gazeuse 
par diffusion, qui est déjà un processus plus lent. 
D'autre part, les pores remplis d'eau sont un obstacle à cette diffusion gazeuse (la diffusion de l'air 
dans l'eau est cent fois plus lente). L'eau liquide contenue dans les pores gêne le transfert de la 
vapeur d'eau et donc l'avancée du front de séchage. Lors d'une diminution de 10 % de l'H.R., le 
temps caractéristique du processus de diffusion de l'humidité est de plusieurs mois lorsque le réseau 
est partiellement occupé par la phase liquide. L'occupation du réseau poreux par une phase "capiliaire 
dispersée" est donc la configuration la plus pénalisante d'un point de vue cinétique pour les transferts 
d'humidité. 
En outre, plus l'H.R. est basse, plus la taille des pores vidangés est petite et plus l'effet des parois sur 
la diffusivité augmente. 
Au total, dans cette zone d'H.R., tout concourt à rendre les transferts encore plus lents que les 
transferts classiques en phase gazeuse. 
•Aux très hautes H.R. : 
Si l'échantillon est au préalable parfaitement saturé (second cycle de désorption), le temps nécessaire 
pour obtenir l'équilibre à chaque étape de désorption n'est pas très long (environ 1 mois). 
Ceci est valable jusqu'à H&_.__=_ñQJ_% (cf. .f[g,,106). 
Cette cinétique s'explique par le fait que les transferts peuvent s'effectuer essentiellement et 
aisément en phase liquide (sous l'effet des gradients), car la phase liquide "capillaire" est connexe 
dans les micropores et la majeure partie des mésopores, dans ce domaine d'H.R., et que les 
coefficients de transfert en phase liquide sont plus élevés qu'en phase gazeuse. 
Toutefois, il s'agit ici d'un échange avec le milieu extérieur en phase vapeur, qui nécessite de ce fait 
une evaporation. Le processus est donc plus lent que dans le cas d'un échange sous forme liquide. 
D'autre part, si l'échantillon n'est pas parfaitement saturé initialement (par exemple, matériau à faible 
rapport E/C non convenablement re-saturé après sa forte autodessiccation), on se trouve dans ce cas 
dans la même configuration (pénalisante) que celle pour les H.R. plus faibles où une partie importante 
des mésopores est dé-saturée et où l'on est en présence d'une phase "capillaire dispersée". 
• Aux très faibles H.R. : 
La diffusion en phase gazeuse peut se produire librement dans les pores non bouchés par l'eau 
liquide. Cependant, vu que nos matériaux sont microporeux, il est nécessaire de descendre très bas 
en humidité relative pour que les pores soient complètement vidangés. 
En outre, lorsque l'on diminue l'H.R., on finit par toucher la couche monomoléculaire adsorbêe. Le 
départ de cette eau adsorbêe, fortement liée aux hydrates, provoque un collapsus. 
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Au cours des processus de désorption, les chemins hydriques suivis ne semblent pas affecter les 
valeurs d'équilibre, puisque les courbes issues de différents paliers tendent vers une même valeur 
d'équilibre, pour une H.R. donnée. 
En outre, les résultats obtenus illustrent une excellente reproductibilité des mesures, car, au cours de 
paliers d'H.R. identiques, différents groupes d'échantillons donnent des courbes semblables, même 
dans le cas des bétons. 
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fia. 106 : Cinétiques de désorption de vapeur d'eau (2ème cycle) correspondant à l'expérience 
1000 B. 
II.3 - Cinétiques d'adsorotion de vapeur d'eau 
Les cinétiques d'adsorption de vapeur d'eau (courbes donnant les gains relatifs de masse en fonction 
du temps), à partir de H.R. °»3 %. obtenues au cours de nos expériences, sont représentées, pour 
chacune des formulations, dans les.figures.1.Q7.à.1.1.2. 
Chaque courbe résulte des valeurs obtenues sur au moins deux échantillons pour les bétons, et au 
moins trois pour les pcd. 
Le calcul des gains relatifs de masse a été effectué, dans tous les cas, en prenant comme référence la 
masse d'équilibre au départ de chaque palier. 
L'origine des temps est toujours prise au début de chaque palier. 
Certaines courbes représentées n'avaient pas encore atteint leur palier d'équilibre au moment du 
tracé du graphique. 
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A partir de H.R. = 3 %. pour tous les créneaux de 10 % realises, jusqu a celui de mise en equilibre a 
H.R. = 63.2 %. l'obtention de l'état d'équilibre est très rapide. Celle-ci peut s'effectuer en quelques 
jours, et dans tous les cas, au bout d'un mois la masse des échantillons est stable. 
Dans ce domaine d'H.R., les cinétiques d'adsorption sont totalement différentes des courbes 
obtenues en désorption. En effet, dans le cas de l'adsorption, si l'on suit pendant un mois la cinétique 
de mise à l'équilibre d'un échantillon, on distingue un palier tout à fait net, alors qu'en désorption, les 
pertes de poids sont croissantes même au bout de très longues échéances (plusieurs mois, voire un 
an). 
Lors d'une augmentation de l'H.R. de 10 %, le temps caractéristique du processus de diffusion de 
l'humidité est dans ce cas inférieur à 1 mois. Ce régime est caractéristique du processus d'adsorption 
physique de couches de molécules H2O sur une surface solide parfaitement accessible à la vapeur 
d'eau (les plus petits pores ne sont sans doute provisoirement pas accessibles à la vapeur d'eau à 
cause d'un collapsus). 
Par contre, lorsque l'on a atteint H.R. = 63.2 %. (c'est à dire à partir du créneau 63,2 % --> 71,5 %), on 
note un changement de régime tout à fait net. On retrouve à partir de cette étape la même allure de 
courbe (et les mêmes temps caractéristiques) qu'en désorption. 
En effet, nous avons vu, lors de la comparaison des courbes t=t(h) obtenues expérimentalement, 
avec les "courbes t" de la bibliographie (cf. Çhap,.IJJ).§J.V,3,5), qu'au delà de H.R. = 63,2 % les 
quantités adsorbées relatives aux courbes expérimentales étaient plus importantes que celles 
obtenues sur un matériau non poreux, à cause d'une apparition importante de condensation capillaire 
provoquant un remplissage partiel du réseau poreux par la phase liquide. 
Les phases liquide et vapeur, dans le réseau poreux, se trouvent dans la même configuration (phase 
"capillaire dispersée") et l'on assiste aux mêmes processus de transfert, que lorsque l'on décrit 
l'isotherme de désorption. Cela se traduit sur les cinétiques d'adsorption, par le changement de 
régime enregistré. 
Lorsque l'on décrit une isotherme d'adsorption, on peut donc identifier deux domaines d'H.R. pour 
lesquels les processus de transfert d'humidité dominants sont différents. 
Les courbes correspondant à tous les cycles intermédiaires (adsorption à partir de H.R. = 12 %, 33 %, 
..., 71,5 %) ne sont pas représentées, afin de limiter le nombre des graphiques. 
Cependant, si nous considérons le cas d'une adsorption réalisée après la mise en équilibre à une H.R. 
intermédiaire, à l'issue d'une désorption par paliers (par exemple à partir de H.R. = 63,2 %, (cf. fig.. 
113, pour l'expérience 4000 CO), c'est à dire après une désorption partielle, cette adsorption se limite 
statistiquement à la formation et l'augmentation d'épaisseur d'un film sur la paroi des pores. La quantité 
adsorbée est faible, l'équilibre est atteint rapidement. Nous nous trouvons dans la zone où l'hystérésis 
est très importante. Cette branche de l'isotherme va rejoindre la courbe d'adsorption provenant d'H.R. 
» 3 % . 
Nous sommes dans la même configuration et les processus sont identiques au cas des faibles H.R., 
lors de l'adsorption à partir de H.R. - 3 %. 
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l'expérience 4000 CO. 
II.4 - Calcul de la diffusivité hvdrique (D\ à oartir des cinétiaues exDérimentales de 
désorption et dadsomtion de vapeur d'eau 
11.4.1 - Positic n du problème 
Si, au cours des essais de sorption de vapeur d'eau, on procède par petits paliers de H.R., on 
peut supposer que la diffusivité hydrique (D) du matériau va très peu varier dans chaque 
intervalle d'H.R. considéré. 
On peut donc prendre comme hypothèse que, dans chaque intervalle [h0 ; h j j 
correspondant à un palier expérimental (où l'écart d'H.R. est de l'ordre de 10 %), 
D = constante. 
Plaçons-nous alors dans le cadre de l'un de ces paliers expérimentaux [h0 ; h-|]. 
En géométrie plane et dans le cas d'un transfert monodimensionnel. l'équation générale de 
transfert de masse en régime isotherme s'écrit (cf. Irpj.sjemePartieJ.Chap...ll.l.,..§JI,4.3) : 
â tW = <9X [D(W) . dxW ] (23) 
Avec l'hypothèse D(W) = constante, cette équation va s'écrire : 
ôtW = D . d^N (24) 
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temps, 
coordonnée spatiale, 
teneur en eau massique, 
diffusivité hydrique. 
Considérons un échantillon de pcd ou de béton durci (milieu tridimensionnel supposé 
homogène) situé entre les plans x = 0 et x = L (plaque infiniment large et longue, d'épaisseur 
L) initialement en équilibre à une humidité relative h 0 et soumis à une humidité relative h-\ (h-\ 
* h0). 
L'échantillon, qui en pratique pourra être un disque dont l'épaisseur L (millimétrique) est 
suffisamment petite devant le diamètre (0 = 10 cm) pour assurer un transfert quasi 
monodimensionnel, va donc être étudié sur l'intervalle [h0 ; h\] correspondant au palier 
expérimental décrit. 
On a, pour ce palier, la configuration suivante (où J est le flux massique d'humidité) : 
J = 0 
i 
ho 
0 
ho 
Wo 
ho 
i 
L 
T 
j = o 
t = 0 t > 0 
fig. 114 : Configuration correspondant à un échantillon initialement en équilibre à une 
humidité relative h 0 et soumis à une humidité relative hi (h-) * h0). 
Les conditions aux limites sont les suivantes : 
pour t > 0, W(x = 0 , t) = W(x = L, î) = W-j (ie condition d'échange parfait) 
Les conditions initiales sont : 
pour tout x, W(x, t = 0) = W0(x) = W0 
(t = 0 est donc l'origine du palier, W 0 et Wi sont les teneurs en eau massiques d'équilibre au 
début et à la fin du palier, respectivement). 
On se place ou bien sur l'isotherme de désorption, ou bien sur l'isotherme d'adsorption, de 
sorte que l'on ait, pour les valeurs d'équilibre, les relations bi-univoques suivantes : 
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W 0 = W(h0) 
W - | = W ( h i ) 
Posons i f(x,t) = W(x,t) - W-i 
fo(x) = W 0 ( x ) - W 1 
-L 
F(t) = f(x,t) dx 
JQ 
Résoudre J'équation .(24} revient donc à trouver f(x,t) vérifiant : 
3tf = D.axxf 
CL . : f = 0 
ÇX : f = fo 
aux bords. 
pourî = 0 (Problème de DIRICHLET) 
(25) 
11.4.2 - Résolution du problème 
Définissons alors pour i > 0 : 
e¡(x.t) = J - sin[(2i+1).~ 
-D. (2¡+1). r | -t 
e¡(x,t) vérifie : 
il e¡ ii = i 
9tej = -D . [ (2 i+1) j t /L j 2 .e ¡ 
3xxe¡ = -[(2i+1)7c/L]2.ej 
La solution générale du système .(25) s'écrit donc : 
f(x,t) = S f¡ • e¡(x,t) avec fj = 
¡=0 
f0(x) . 6j(x,0). dx 
'O 
On a : 
/•L 
F(t) = f(x,t) dx [W(x,t)-W-|] dx 
J0 
, L 
W(x,t) dx Wi dx 
"0 
= Wm - WjL 
où W(t) : teneur en eau massique globale dans toute l'épaisseur de l'échantilion de 
matériau à l'instant t. 
et 
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F(t) = 
, k 
f(x,t) dx = 
fi 8L 
K ¡_o (2i+1) 
¿- i—n 
» 
I f| - e¡(x,t) 
i=0 J 
-D[(2Î+1)~ 
e 
: i 
dx 
f. 
•+ 2 i + 1 )uí 
i2i±ir 
On a done : 
W(t) - W0L 
W^-WoL 
• = 1 • X 
n
2
 "=0 (2i+1)2 
r H ' 
-4(2i+Dr 
Or, 
W(t) - W0L 
W-|L-W0L 
m(t) - m0 
mr 
m1 - m0 
L m0 
.100 
.100 
go~>iW 
g 0 - -> iH 
avec g0—>i(t) 
9 o - > l H 
: variation relative de masse globale (en %) lors du passage de h0 à 
h-i, à ¡'instant î, 
: variation relative de masse globale (en %) !ors du passage de h0 à 
h i , au bout d'un temps infini, c'est à dire entre les deux masses 
d'équilibre à h0 et à h-|. 
D'où : 
go->i( l) 
go—>iH i - -= • X 
-D. (2i+1)-
i=0 (2i+1) (26) 
Le premier membre de l'équation. .(26J peut être calculé directement à partir des courbes de 
cinétique de désorption ou d'adsorption obtenues expérimentalement au cours du palier 
ho —> h-|, 
g 0 >i(t) 
On considère alors l'instant t a pour lequel l'expression j-r prend la valeur a 
9o— >1(°°) 
(0 < a < 1), pour a donné (méthode de CRANK, " the Mathematics of diffusion", Oxford, 
Clarenton Press 1970). 
On développe ensuite le second membre de .réq.uatjon.(26J au premier ordre, et l'on parvient 
ainsi à une détermination de la diffusivité hydrique (D), à partir des résultats expérimentaux de 
sorption, sous la forme : 
L2 
D = A ( a ) . r 
SL (27) 
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1 i 7t (1-ce) 1 
avec A(ci) = - — . InI - -
' 2 l 8 9 
n 
2,« x' 
Jl (1-tX) 
Le tableau suivant donne quelques valeurs du coefficient A en fonction du paramètre a 
choisi : 
a 
0,3 
0,5 
0,7 
0,9 
A(a) 
0,018403 
0,049187 
0,100713 
0,212021 
tableau 38 : Exemples de valeurs du coefficient A en fonction du paramètre a 
choisi. 
La valeur de g 0 -~>i(o°) n'est pas toujours directement accessible à partir des courbes 
expérimentales, notamment en désorption. C'est le cas lorsque l'équilibre n'est pas encore 
atteint au moment de l'analyse. 
En p!us d'une extrapolation purement graphique, une bonne approximation des valeurs 
expérimentales (coefficient de corrélation r^  > 0,99) peut aussi être obtenue en écrivant que 
9o—>l(t) 9o — > l H - tß avec ß = 0,5 B + tß 
On détermine alors le paramètre B et g0 —>i(°°) par la méthode des moindres carrés. 
L'équation précédente s'écrit aussi : 
l _ i /9o_—>i(°°) ^ 
tß - B • W^ ïW " ; 
et sachant que pour ta , flo—>1 a) _ a Qn p e u { a ! o r s ¿¿duire ta , à partir de 
9o—>1\°°/ 
l'équation: 
A .N. Pour O_E!L5 et ß = 0,5 
Le temps caractéristique de "demi-vie" (tn.s) est donné par : 
to,5 = B2 
11.4.3 - Résultats 
Nous avons déterminé les valeurs de (D), en fonction du domaine d'H.R. considéré, en 
première désorption, deuxième désorption et en adsorption, pour les expériences 1000 B, 
4000 BO et BH, pour le cas a = 0.5. 
Les moyennes obtenues pour l'ensemble des bétons en première désorption (de 100 % à 
53,5 %), en deuxième désorption (de 53,5 % à 3 %) et en adsorption (de 3 % à 100 %), sont 
données dans le graphique suivant. 
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Les valeurs d'H.R. correspondent au milieu de l'intervalle sur lequel (D) est calculée. 
'= £ 
•o E 
>« 
X CM 
'35 § 3 w 
O O 
10 
H 
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Désorption 
Adsorption 
- * — 1 — i 1 — « 1 • — l — " - i — ' 1 — ' T " 
0 10 20 30 40 50 60 70 
Humidité Relative 
h (en %) 
80 90 100 
fig. 115 : Diffusivité hydrique moyenne (D) en fonction de humidité relative, déterminée 
à partir des cinétiques expérimentales de désorption et d'adsorption de 
vapeur d'eau correspondant aux expériences 1000 B, 4000 BO et BH. 
La valeur de la diffusivité hydrique (D) pour un béton varie donc entre 10~14 et 10"11 m2.s-1, 
suivant l'histoire hydrique du matériau. 
Nous pouvons déduire de cela que lorsque l'équilibre est inaccessible dans le temps imparti 
d'une expérience, ii est préférable d'arrêter le palier lorsque l'on a atteint une variation de 
masse préalablement définie pour tous les paliers, plutôt qu'une durée prédéterminée pour 
tous les paliers, les temps caractéristiques pouvant être très différents suivant le palier 
considéré (D peut facilement varier d'un facteur 100). 
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Ill - DETERMINATION DE LA "PERMEABILITE" DE NOS MATERIAUX 
111-1 - Introduction 
Classiquement, la "perméabilité" (il s'agit de la perméabilité intrinsèque notée k' et exprimée en m2) 
est définie par Sa loi de DARCY (cf. Troisième Partie.! Chap.,.HI). 
A l'heure actuelle, mesurer ce coefficient pour une pcd ou un béton reste problématique. 
En effet, tout d'abord, k' ne dépend théoriquement que du matériau (en particulier, de sa 
porosimétrie), or il s'avère qu'en pratique la valeur mesurée va beaucoup dépendre de la procédure 
de mesure et donc du fluide utilisé. 
On peut effectivement accéder à "un" coefficient de perméabilité par différents types de mesure : 
perméabilité à l'eau liquide ou perméabilité au gaz (air, O2 ou CO2), par exemple. 
Les méthodes expérimentales pratiquées consistent à déterminer k' à partir de la mesure d'un débit 
(Q) en m^ . s"1, dans une éprouvette de section (A) sous un gradient de pression (dP/dz) suivant la 
coordonnée (z) et avec un fluide de viscosité dynamique (ri), (loi de DARCY pour un matériau 
homogène) : 
i l d z 
PERRATON & al. ont d'ailleurs publié une étude comparative pertinente de différentes méthodes 
permettant d'accéder à un coefficient de perméabilité (perméabilité à l'eau, à l'air et aux ions Cl"), [164], 
Il apparaît donc essentiel de préciser le fluide concerné lorsque l'on parle de "perméabilité" et de ne 
pas perdre de vue la signification limitée du résultat de la mesure. 
En outre, rappelons que ¡'on parle aussi parfois de perméabilité de manière abusive alors que la 
mesure met essentiellement en œuvre des processus diffusionnels : c'est le cas de la "perméabilité à 
la vapeur d'eau" très utilisée dans le domaine du bâtiment et déterminée par la méthode de la 
"coupelle" utilisant les solutions salines saturées (cf. Txojs.i.ème.PartieJ.Chap..!IJ). 
Pour mesurer un coefficient de perméabilité, l'idéal est donc de choisir la méthode correspondant au 
phénomène de transfert que l'on veut quantifier (fluide et mécanisme intervenant réellement in situ), 
mais aussi, comme nous allons le voir plus loin, celle adaptée au matériau considéré (en particulier, 
pour les matériaux T.H.P.). 
Il existe un second facteur source d'incertitudes pour les mesures de perméabilité. 
Ces dernières étant basées sur des transferts, le résultat va dépendre non seulement de la 
porosimétrie microstructurale du matériau, mais aussi de l'état d'occupation des pores par la phase 
liquide interstitielle. 
Les mesures de perméabilité réalisées sur un matériau donné n'auront donc de sens et ne seront 
reproductibles que si ¡'état hygrométrique de ce dernier est connu. 
Or, si la mesure nécessite la saturation du matériau (perméabilité à l'eau), ce qui, techniquement, peut 
être relativement aisé à réaliser, l'état hygrométrique du matériau sera bien défini. Par contre, ce ne 
sera pas le cas si la mesure nécessite un séchage préalable (même partiel) de l'échantillon pour le 
rendre accessible au fluide ((perméabilité au gaz). 
En effet, nous avons vu que l'équilibre hygrométrique est pratiquement impossible à réaliser dans une 
éprouvette (dans un laps de temps raisonnable pour un essai) dès qu'une dessiccation est amorcée à 
ses bords (cf. "cinétiques de désorption" au §. JJ et "répartition de ia teneur en eau dans des 
éprouvettes en cours de séchage", c'est à dire soumises à une condition d'humidité relative imposée 
aux bords, au §.IV). 
La mesure de perméabilité sera par conséquent dans ce cas effectuée sur une éprouvette soumise à 
un gradient hygrométrique interne. 
L'état hygrométrique sera donc mal connu ou peu reproductible. Ceci va se répercuter sur les 
résultats obtenus et engendrer des problèmes d'interprétation pour les essais de perméabilité au gaz. 
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Enfin, il ne faut pas perdre de vue que, de la même manière que pour l'investigation de la texture (cf. 
Quatrième Partie,.Chap... J), ce type de mesure ainsi que le conditionnement préalable des éprouvettes 
introduisent des modifications structurales impliquant un écart entre les valeurs mesurées en 
laboratoire et la réalité dans un matériau vierge ou in situ. 
Nous allons consacrer le §.lj.L2 à une méthode particulière qui va nous permettre de calculer la 
"perméabilité" de nos pcd et de comparer différentes formulations entre elles. 
111.2 - Détermination de la perméabilité à partir de la formule de KATZ - THOMPSON 
Nous avons vu (cf. Troisième.Partie,. C.hap...!IJ) qu'il était possible, selon GARBOCZ! et BENTZ ([63], 
[76]), de calculer une "perméabilité" à partir d'une mesure de diffusivité aux ions CI" (D(CI')) et d'une 
mesure de diamètre de pore par porosimétrie au mercure, en appliquant la formule de KATZ -
THOMPSON basée sur la théorie de la percolation. 
De plus, les auteurs ont montré que ce calcul était conforme à l'expérience dans le cas des pcd. 
La perméabilité intrinsèque équivalente (k') est donnée par la formule de KATZ - THOMPSON avec 
l'expression suivante (en m2) : 
k _
 F 
où c : constante calculée 
c = 1/226, 
d c : diamètre de pore critique (point d'inflexion de la courbe d'intrusion de 
mercure dans une expérience de porosimétrie au mercure), 
F : facteur de formation (F > 1 ) 
F _
 Do(CQ 
D (Cl") 
avec D0 (Cl") : diffusivité intrinsèque des ions CI" dans l'eau 
Do(Ci-) = 1,484.1CT9 m 2 , s-1 
(cf.. "Valeurs Numériques.") 
Nous avons donc finalement : 
k. ^ D ( C n - d c 2 
a 
où a = 3,354. 10" 7 m 2 . s " 1 
Nous allons donc effectuer ce type de calcul pour différentes pcd. 
111.2.1 - Résultats 
Les résultats chiffrés de perméabilité intrinsèque équivalente (k') obtenus pour différentes 
pcd sont donnés dans le tableau. 39. 
Ces valeurs sont calculées à partir de : 
- diffusivités aux ions CI" (D(Cr)), valeurs expérimentales issues de la littérature ou calculées à 
partir de formules empiriques, 
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- diamètres de pore critique (de), issus de nos courbes d'intrusion de mercure expérimentales 
ou éventuellement de la bibliographie. 
Expérimentalement, la diffusiviîé aux ions CI" s'obtient par des mesures à l'aide d'une cellule 
de diffusion à double compartiment sur des disques minces de ped (L = 3 mm), ([146], [147], 
[148], [150]). Ce test est long. Des mois, voire un an sont parfois nécessaires pour parvenir à 
une mesure suffisamment précise, en particulier pour les matériaux peu poreux. 
D'autre part, cette diffusivité peut aussi être calculée à partir d'une relation empirique établie 
par WALTON & al., entre diffusivité et rapport E/C. à partir des données de ATKINSON & al., 
[146] : 
D(CI-) = io(6-E/C-13,84) ( e n n ^ s ' 1 ) 
Nous avons répertorié dans ¡e tableau 39 les différentes valeurs de D(CI") mesurées 
expérimentalement ou calculées. Lorsque plusieurs valeurs de ce paramètre sont disponibles 
pour un même rapport E/C, nous donnons pour k' les deux valeurs extrêmes calculées à partir 
des valeurs extrêmes proposées pour D{CI"). La présence d'une astérisque (*) à coté d'une 
valeur de diffusivité indique que cette dernière valeur n'est pas prise en compte parce qu'elle 
diverge nettement des autres valeurs proposées. 
E/C 
0,60 
0,50 
0,45 
0,40 
0,35 
0,30 
0,20 
(S/C = 0,1) 
[146] 
18,9 
-
7,5 
-
-
7,1 
-
D(CI-) 
(en 10"12 m 2 . 
[147] 
14,1 - 15,8 
9 , 9 - 8 , 7 
-
3 - 3 , 4 
-
-
[150] 
12,35 
4,47 
-
2,6 
-
-
i , , 
8-1) 
biblio. 
diverses 
-
5,75 (1) 
-
-
4,42 (3) 
2 [148] 
0,8 (2) 
calcul 
57,54 (') 
14,45 (') 
7,24 
3,63 
1,82 
0,91 
-
de 
(enÂ) 
500 
580 
308 
380 [63], [76] 
200 
150 
86 
k' 
(enicr2 0m2 ) 
9,20 - 14,09 
4,48 - 9,93 
2 ,05 -2 ,12 
1,12- 1,56 
0,22 - 0,53 
0,06 - 0,48 
1,8.10-2 
(*) : valeur non prise en compte dans le calcul de k' 
(1) : GAUTEFALL & al., 1986 
(2) : MORANVILLE-REGOURD, 1992 
(3) : KUMAR â ROY, 1986 
tableau 39 : Perméabilité intrinsèque équivalente (k1) obtenue pour différentes 
pcd. 
Les valeurs de D(CI") étant très fluctuantes suivant les auteurs (ces mesures dépendent 
en effet très fortement des conditions expérimentales de l'essai, de la conservation des 
éprouvettes, de l'âge du matériau, etc ...), il est préférable de ne retenir de ces résultats de 
perméabilité que l'ordre de grandeur obtenu suivant ¡a formulation (essentiellement le rapport 
E/C) de la pcd. 
IH.2.2 - Analyse des résultats 
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I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
La perméabilité (k1) est déterminée par le diamètre seuil c'est à dire le diamètre minimum des 
pores qui sont géométriquement continus (connectés) dans toutes les zones de la pcd. 
Nous pouvons remarquer, en comparant les valeurs de k' obtenues pour "C" (» 2.10~20) et 
pour "CH" (- 2.10"22), que la diminution du rapport E/C de 0,45 à 0,2 et l'ajout de 10 % de 
fs font chuter la perméabilité dans un rapport de 100. 
Dans le cas de "CH", la perméabilité (k1) est contrôlée par le réseau poreux relatif aux hydrates 
(C-S-H essentiellement), car dans ce matériau, îe volume poreux "capillaire" mesuré (donc 
connecté) est inférieur à 10 % de celui des hydrates (cf. Gha.p.Jji). 
Nous retrouvons donc ici, de même que pour les mesures de porosité (cf. Ghap.JJ), que le 
rapport E/C et la teneur en fs sont deux paramètres qui modifient le seuil d'interconnexion du 
réseau poreux de la pcd. 
Nos résultats montrent que lorsque le rapport E/C diminue, la perméabilité obtenue décroît. 
D'autre part, PERRATON & ai. ont isolé l'influence de la fs seule : l'introduction de fs, à rapport 
E/C donné, rendrait effectivement le béton plus imperméable aux ions CI" (l'efficacité étant 
maximale pour un dosage de 8 à 10 %). Ceci est conforme aux résultats de porosimétrie au 
mercure. 
En ce qui concerne les bétons, nous savons que leur porosité microstructurale résulte non 
seulement de celle de la matrice pâte de ciment, mais aussi de la porosité de "l'auréole de 
transition" (cf. Deuxième .Partie,. C.hap.. .NI). De ce fait, la perméabilité d'un béton sera 
supérieure à celle de la pcd correspondante (ie de rapport E/C et de degré d'hydratation 
identiques). C'est ce que l'on retrouve expérimentalement lors de mesures de "perméabilité" 
aux gaz ou aux ions, [82]. 
Cependant, pour ce qui est de la formule de KATZ - THOMPSON, son application aux bétons 
semble plus délicate. En effet, il n'est pas évident que le paramètre (dc) mesuré par 
porosimétrie au mercure soit représentatif du matériau béton dans son ensemble, et qu'en 
particulier, il tienne compte des microfissures qui sont un facteur déterminant pour la 
perméabilité aux liquides des bétons. 
Nous pouvons tout de même conclure de nos résultats que la perméabilité à l'eau liquide d'un 
béton sera très difficile à mesurer en laboratoire dans le cas des faibles E/C (en particulier pour 
E/C < 0,4). 
La perméabilité d'un milieu peu perméable est plus facilement mesurable avec un fluide 
gazeux qu'avec l'eau, car la viscosité des gaz est plus faible, ce qui permet d'obtenir des 
débits plus forts, donc plus facilement mesurables. 
C'est pour cette raison que la perméabilité des B.H.P. ou des B.T.H.P. est appréciée par la 
mesure d'un débit d'air ou d'autres gaz (O2, CO2) et par celui des ions Cl", transitant dans le 
béton sous l'effet d'un gradient de pression ou d'une différence de potentiel électrique. 
Cependant, avec ces matériaux, la difficulté d'obtenir l'état initial adéquat est accrue. 
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IV - RÉPARTITION DE LA TENEUR EN EAU DANS DES ÉPRQUVETTES EN COURS 
DE SÉCHAGE 
La répartition de la teneur en eau et son évolution au cours du temps, dans des éprouvettes de 
matériaux de ¡a Série n° 2 en cours de dessiccation (monodimensionnelle), ont été déterminées par 
deux techniques différentes : 
- gammadensimétrie. dans le cas du séchage monodimensionnel à H.R. = 50% et à T = 20 °C, par les 
deux faces planes, de cylindres préalablement préservés de tout échange d'humidité avec l'extérieur 
pendant deux ans. 
- sondes capacitives, dans le cas du séchage de prismes par une seule face à H.R. = 53.5 % et à T = 
20 °C, dès l'âge d'un jour, et uniquement dans le cas des bétons "BO" et "BH". 
IV.1 - Résultats des mesures de gammadensimétrie 
Le principe des mesures de gammadensimétrie et les expériences réalisées ont été décrits dans la 
Quatrième,Partie (ÇhapJJ!) de ce mémoire. Nous allons maintenant analyser les résultats obtenus à 
l'issue des essais. 
Les cinétiques de séchage (c'est à dire les pertes relatives de masse en fonction du temps 
d'exposition à H.R. = 50 %) obtenues par pesées des éprouvettes de matériaux de la Série n° 2 sont 
présentées dans la figure suivante : 
3.0 -i = = = r = z z = — 
Séchage à H.R. = 50 % 
2.5- BO 
BH 
2 , 0 - Œ 
CO 
1,5-
1,0-
0,5-
0 , 0 - , 1 ! 1 1 1 i 1 1 <-—I -r 1 •> 
0 50 100 150 200 250 300 350 
Temps (en jours) 
fig. 116 : Cinétiques de séchage (obtenues par pesées) à H.R. = 50 % (et à T = 20 °C) des 
éprouvettes de matériaux de la Série n° 2 (testées en gammadensimétrie) âgées de 
2 ans au départ de l'expérience. 
Les diagrammes de répartition de la teneur en eau mesurée par gammadensimétrie. en fonction de la 
durée d'exposition à H.R. = 50 % (et à T = 20 °C), dans des éprouvettes de matériaux de la Série n° 2. 
sont donnés dans la figure suivante, jusqu'à l'échéance d'un an : 
(0 
« 
m 
•a 
> 
'•5 
« 
Œ 
m 
m 
Q. 
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fia. 117 : Evolution de la répartition de la teneur en eau mesurée par gammadensimétrie. en 
fonction de la durée d'exposition à H.R. = 50 % (et à T = 20 °C) d'éprouvettes de 
matériaux de la Série n° 2. âgées de 2 ans au départ de l'expérience. 
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Il est indispensable, avant toute chose, de vérifier qu'il y a cohérence entre les résultats obtenus par 
gammadensimétrie et ceux obtenus par pesée sur les mêmes éprouvettes. 
IV.1.1 - Comparaison entre mesures de pammadensimétrie et pesées 
Tout d'abord, nous devons avoir, à l'instant initial t¡, correspondance entre la masse globale 
initiale m(t¡) (pesée) et l'intégration sur toute l'éprouvette des mesures gammadensimétriques 
effectuées à l'instant t¡ que nous appelerons S(t¡), ie : 
à l'instant initial tj. 
ie, à l'instant initial tj, 
m(tj) 
m(t¡) = S(tj) 
H 
2 2 
/X \ /X ' 
* . ( - ] .p(z.t¡).dz = j t . ( - p(z,t¡).dz = n\-\ .I-, 
ou H 
x 
P(z,ti) 
hauteur de l'éprouvette cylindrique (H = 10~1 m), 
diamètre de l'éprouvette cylindrique (x = 16.10"2 m), 
masse volumique du matériau de l'éprouvette, à la hauteur z et à l'instant 
initial tj. 
(cf. .Quatrjème.Partie1Chap...lij) 
En fait, les mesures gammadensimétriques sont effectuées en un nombre limité de points de 
hauteur z comprise entre z = 0 et z = H. 
Nous avons donc une distribution discrète des valeurs de la fonction p et non une courbe 
continue. 
En conséquence, nous allons "approximer" la valeur de l'intégrale \-\ par celle issue des 
fonctions (en escalier) de RSEMANN correspondantes. 
Ainsi, si nous notons pk la valeur prise par la fonction p au point de mesure n° k, l'intégrale \-\ va 
pouvoir être déterminée de la manière suivante : 
14 
" 7 - 2 [PkW + Pk+lft)]-(zk+1 - zk) 
k=0 
car nous disposons en effet de valeurs expérimentales de p en 14 positions, la première pour 
z-] = 7.10"3 m et !a dernière pour z-f 4 = 92.10"3 m, auxquelles nous devons ajouter (afin 
d'obtenir la totalité de l'intégrale) les valeurs aux extrémités z0 = 0 et z-\ 5 = 10"1 m. 
Nous avons donc : 
H - I'1 + g • Pofti) • (z1 - zo) + 2 • P15(ti). (Z15 - z u ) 
ie H ~ l'i + 3,5.po(tj) + 4 . pi5(t|) 
où l'i : termes de la somme où interviennent les pj uniquement pour j =1 à 14. 
I'-| est directement accessible à partir de nos résultats expérimentaux. 
Il reste à évaluer p0(t¡) et pi s(t¡). 
Cependant, sachant qu'à l'instant initial t¡, la variabilité des pk n'est théoriquement due qu'à 
l'hétérogénéité du matériau (plusieurs constituants, sédimentation avant prise dans 
l'éprouvette, ...), à l'imprécision des mesures et non à un phénomène de séchage, nous 
pouvons faire l'approximation suivante : 
Poft) = Pl(ti) e t P15(ti) = P14(ti) 
Ce qui nous donne : 
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M - I'1 + 3.5.pi(tj) + 4.pu(t i ) 
Les résultats obtenus pour m(t¡) et S(t¡) = JL(X/2)2. i-j sont donnés dans le tableau suivant : 
Formulation m(t¡) l'i 
(en kg) (e n kg.m"2) 
C O 
C H 
B O 
B H 
4,1954 192,9031 
4,6647 212,8449 
4,9076 220,8096 
5,0436 226,9355 
n.(x/2)2. I'i h 
(en kg) (e n kg.nT2) 
3,8785 
4,2795 
4,4396 
4,5628 
208,5678 
230,1387 
238,7090 
245,4534 
S(ti) 
(en kg) 
4,1935 
4,6272 
4,7995 
4,9351 
tableau 40 : Comparaison entre la masse globale initiale m(t¡) obtenue par pesée et 
l'intégration sur toute l'éprouvette S(t¡) = n.M2)2. \-\ des mesures 
gammadensimétriques effectuées à l'instant initial tj. 
D'autre part, on doit vérifier, à chaque échéance de mesure (t), qu'il y a correspondance entre 
la Variation Relative de Masse globale g(t) déterminée à partir des pesées et celle R(t) 
déterminée à partir des mesures gammadensimétriques, ie : 
à l'instant t donné, 
ie, à l'instant t donné, 
g(t) 
g(t) = R(t) 
« H - H 
"m(t)-m(t¡)-| 
L m ( { i ) J 100 -
[p(z.t) - p(z.tj)]. 100 . dz 
0 J 
H 
P(z,t¡).dz 
f(z,t).p(z.tj).dz 
0 »2<*> 
«1 '1 
OU 9 ( t ) = (
 m(ti) ) 1 0 ° 
P(z.î) 
variation relative de masse globale, à l'instant t, par 
rapport à l'instant initial tj, (en %), 
masse volumique du matériau de l'éprouvette, à la 
hauteur z et à l'instant t, 
f(z,t) = ( P ' ; f . ' — ) . 100 : variation relative de masse volumique, à la hauteur z p(z,tj) 
et à l'instant t, par rapport à l'instant initial tj, (en %). 
(cf. .Quatrième.Partie.».Çhap..Ni) 
Les considérations faites précédemment au sujet de la fonction p sont également valables 
pour la fonction f. 
Donc, de manière analogue, on va noter fk la valeur prise par la fonction f au point de mesure 
n° k, et on calculera l2(t) ainsi : 
à l'instant t donné, 
14 
l2(t) = - r - . I [fkW-PkW + 'k+iW-Pk+iWl-^k+i • zk) 
¿
 k=0 
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ie 
ie 
où 
l2(t) - l'2(t) + \ • fo(t) • Po(ti) • (Z1 - z0) + ~ . fi5(t) . P15(ti) • (Z15 - z-|4) 
l2(t) - l'2(t) + 3,5 . f0(t). po(tj) + 4 . f1 5( t) . p15(ti) 
l'2(t) : termes de la somme, à l'instant t, où interviennent les pi uniquement pour 
j = 1 à 14. 
En faisant la même approximation que précédemment pour p0(t¡) et pis(tj), nous obtenons : 
à l'instant t donné, l2(t) - r2(t) + 3,5 . f0(t). pi(t¡) + 4 . f 15(1). p14(t¡) 
Il nous reste à évaluer les valeurs de f0(t) et de fis(t). Ces dernières peuvent être obtenues 
par extrapolation à partir des courbes expérimentales pour chaque échéance t. 
Ceci ne pose pas de problème pour "BO" et "CO". L'extrapolation graphique fournit d'ailleurs 
pour "CO", f0(t) = fi5(t), à l'échéance d'un an. Nous retrouvons ainsi la symétrie du 
phénomène. Par contre, cette extrapolation n'est pas possible pour "CH", vu l'allure des 
courbes expérimentales. Pour le calcul de R(t) = !2(t)/Ii, dans le cas de ce matériau, nous 
serons donc contraints de considérer que f0(î) = fis(t) = fi4(t), à chaque échéance t. 
Cependant, ces hypothèses fortes conduisent à une extrême sensibilité de la valeur de l2(t). 
En effet, cette dernière est alors largement déterminée par la seule valeur fi4(t), puisque 
l'essentiel de la perte relative de masse s'effectue au voisinage des faces séchantes. 
Une difficulté pour l'extrapolation graphique s'est aussi posée pour "BH" à l'échéance de 4 
mois, où il a été nécessaire pour le calcul de R(t) = l2(t)/H de déterminer graphiquement une 
valeur correcte de fi4(t). 
Les résultats (en valeurs absolues) obtenus aux échéances t = 2 mois. L: 
pour g(t) et R(t) = l2(t)/'l sont donnés dans les tableaux suivants : 
• 4 mois et t = 1 an 
Formulation g(t) 
(en %) 
CO 1,154 
CH 0,229 
BO 0,677 
BH 0,141 
l'2(t)
 o 
(en kg.m"*-) 
162,1471 
33,8131 
127,5514 
22,3402 
l'2(t)/l'i 
(en %) 
0,841 
0,159 
0,578 
0,098 
l2(t) n 
(en kg.nT2) 
228,5648 
49,2910 
165,4980 
35,9941 
R(t) = l2(t)/ll 
(en %) 
1,096 
0,214 
0,693 
0,147 
tableau 41 : Comparaison entre g(t) et R(t), pour t = 2 mois. 
Formulation II g(t) 
(en %) 
l'2(t) 
(en kg.m'2) 
l'2(t)/l'i 
(en %) 
l2(t) 
(en kg.rrT2) 
R(t) = l2(t)/li 
(en %) 
CO 
CH 
BO 
BH 
1,678 
0,322 
0,909 
0,182 
251,0329 
60,8437 
200,8907 
53,4937 
1,301 
0,286 
0,910 
0,236 
341,9574 
85,1760 
259,5707 
50,4679 
1,640 
0,370 
1,087 
0,206 
tableau 42 : Comparaison entre g(t) et R(t), pour t = 4 mois. 
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I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
Formulation 
CO 
CH 
BO 
BH 
g(t) 
(en %) 
2,665 
0,491 
1,282 
0,266 
l'2(t) 
(en kg.nr2) 
440,7878 
71,8383 
284,5997 
50,0906 
l'2(t)/l'i 
(en %) 
2,285 
0,337 
1,288 
0,221 
l2(t) 
(en kg.m'2) 
556,0790 
98,3842 
341,1617 
79,0650 
R(t) = l2(t)/li 
(en %) 
2,666 
0,427 
1,429 
0,322 
tableau 43 : Comparaison entre g(t) et R(t), pour t = 1 an. 
1V.1.2 - Analyse des résultats 
Les résultats obtenus, lors de la comparaison entre m(t¡) et S(t¡), sont excellents, en particulier 
pour les pcd "CO" et "CH" grâce à l'homogénéité de ces matériaux (l'écart relatif entre les deux 
valeurs est de 2,2 % pour les bétons, de 0,8 % pour "CH" et de 0,04 % pour "CO"). 
Ceci confirme la validité de nos expériences de gammadensimétrie (et de notre approximation) 
et met en évidence leur précision. 
La comparaison entre g(t) et R(t) pour "CO" met en évidence un très bon accord entre les 
deux résultats, accord qui s'améliore au cours du temps pour aboutir à l'égalité à l'échéance 
d'un an. Les courbes de répartition de ce matériau deviennent en effet de plus en plus 
régulières au cours du temps, ce qui en facilite l'extrapolation au niveau des surfaces 
séchantes (pour z = 0 et z = H). Vu la coïncidence de g(t) et R(t), on peut considérer que 
l'extrapolation fournit, pour la variation relative de masse volumique, une valeur sans doute 
extrêmement proche de la réalité sur les faces séchantes (inaccessibles à la mesure), à 
l'échéance considérée (pour t = 1 an, f(z=0, t) = - 7,47 % et f(z=H, t) = - 7,27 %, pour "CO"). 
Les valeurs obtenues pour g(t) et R(t) illustrent aussi un bon accord pour "BO", "BH" et "CH", 
bien que pour ces deux derniers matériaux, la faible variation des teneurs en eau (diagramme 
quasiment sans gradient dans la zone mesurée), fait que les fluctuations dues à l'imprécision 
de la mesure sont du même ordre de grandeur. Ainsi, avec ces formulations T.H.P., il n'est pas 
possible de déterminer avec précision, par la méthode développée, la valeur de la masse 
volumique au niveau des faces séchantes. Nous pouvons seulement dire, bien qu'il 
n'apparaisse pas de gradient dans la zone mesurée, qu'il en existe un, limité à une région très 
superficielle, car les valeurs de l'2(t)/l'i (calculées sans tenir compte de cette région) sont 
inférieures à R(t). A l'échéance d'un an. l'extrapolation donne pour "BO", f(z=0, t) = - 2,2 % et 
f(z=H, t) = - 4,0 % et pour "BH", f(z=0, t) = - 0,9 % et f(z=H, t) = - 2,1 %. 
A l'échéance d'un an, les variations relatives de masse volumique mesurées à z = 0 pour "CO", 
"BO" et "BH", correspondent pratiquement aux variations relatives de masse d'équilibre 
données par les isothermes de sorption d'eau. 
L'augmentation de masse volumique enregistrée entre l'instant initial (t¡) et la première 
échéance (t = 7 jours) peut être attribuée à un fort retrait des matériaux qui compacterait la 
microstructure. 
Nous pouvons comparer les masses volumiques que nous avons mesurées par 
gammadensimétrie avec les valeurs obtenues précédemment à partir d'autres expériences, 
telles que la porosimétrie au mercure (cf. Çhap.JJ) et la pycnométrie à l'eau selon la norme NF 
ISO 5017 (cf. Chap, HI), ainsi qu'avec les valeurs théoriques calculées à partir des formulations. 
Les différents résultats obtenus sont regroupés dans le tableau suivant : 
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Formulation 
CO 
CH 
BO 
BH 
Masse Volumique p (en kg.rrfS) 
Pthéorique 
(formulation) 
2025 
2308 
2461 
2500 
P(t¡) 
gamma. 
(V 
2086 
2300 
2389 
2454 
p(t = 1 an) 
gamma. 
(2) 
Papparente 
pycno. eau 
(3) 
2037 2020 
2293 2290 
2356 2420 
2448 2530 
Papparente 
poro. Hg 
(4) 
2020 
2280 
2400 
2530 
(1 ) : moyenne sur toute la hauteur de l'éprouvette des mesures expérimentales réalisées sur un 
matériau âgé de deux ans et conservé sous aluminium. 
(2) : moyenne sur toute la hauteur de l'éprouvette des mesures expérimentales réalisées sur un 
matériau âgé de trois ans, conservé sous aluminium pendant deux ans, et à H.R. = 50 %. 
pendant ¡¿USB-
(3) : matériau âgé de trois ans et conservé à H.R. = 100 % jusqu'au séchage nécessaire à l'essai. 
(4) : matériau âgé de un an et demi et conservé à H.R. = 100% jusqu'au séchage préalable à 
l'essai. 
tableau 44 : Comparaison des différentes valeurs de masses volumiques. 
Les valeurs obtenues par gammadensimétrie, à l'échéance d'un an, sont très proches de celle 
déterminées sur des matériaux "secs" par pycnoméîrie à l'eau ou par porosimétrie au mercure, 
en particulier pour les pcd. 
Les mesures gammadensimétriques entraînent systématiquement une plus grande variabilité 
des résultats obtenus dans le cas des bétons, à cause d'une hétérogénéité plus grande, mais 
aussi de variations de teneur en eau plus faibles, par rapport aux pcd. 
D'une façon générale, les pertes relatives de masse et l'évolution des répartitions en fonction 
du temps mettent en évidence la lenteur du séchage au sein des matériaux. La cinétique de 
séchage est fonction de ¡'épaisseur de l'éprouvette testée. 
Les résultats que nous avons obtenus pour "BO" et "BH", au bout de deux mois de séchage à 
H.R. = 50 % et à T = 20 °C, peuvent être comparés avec ceux donnés par DE LARRARD & 
BOSTVIRONNOiS (cités dans la référence [112]) pour des matériaux identiques et à la même 
échéance (mais pour des éprouvettes de dimensions et d'âge différents). 
Les diagrammes de répartition donnés par les auteurs sont tout à fait similaires aux nôtres et 
l'ordre de grandeur des valeurs est parfaitement respecté. 
Si nous regardons plus en détail les résultats reportés dans le tableau suivant, nous 
constatons que les pertes relatives de masse (pesées) et les pertes relatives de masse 
volumique (gammadensimétrie) données dans la référence [112] sont légèrement plus fortes 
que les nôtres. 
Ceci met en évidence l'influence de l'âge du matériau sur son séchage : plus le matériau est 
soumis jeune à ce processus de séchage, plus la quantité d'eau evaporable disponible est 
importante et plus la perte d'eau sera conséquente. 
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Formulation g(t) 1/2{f0 + f i 5 ) 
(en %) (en %) 
BO (1) 0,677 = 2,1 
BO [112] (2) 1,070 = 3 
BH (1) 0,141 =0,7 
BH[112] (2) 0,290 =2 
(1) : béton âgé de 2 ans (conservation sous aluminium adhésif) à l'instant initial (t¡) de mise à 
H.R.=50%. 
(2) : béton âgé de 28 jours (conservation en moule) à l'instant initial (ty de mise àH.R. = 50 %. 
tableau 45 : Comparaison entre nos résultats expérimentaux et ceux donnés dans la 
référence [112], pour une durée de séchage à H.R. = 50 % et à T = 20 °C 
égaie à t = 2 mois. 
Les résultats de nos expériences (pesées et répartitions) nous permettent de comparer le 
comportement au séchage (à H.R. = 50 % et à T = 20 °C) des matériaux, en fonction de leur 
formulation. 
Pour les matériaux ordinaires ("BO" et "CO"), les diagrammes de répartition montrent que les 
gradients sont très prononcés et le restent même au bout d'un an (bien que les points de 
mesure les plus proches des surfaces séchantes en soient situés à au moins 7 cm et que 
nous ne voyons ici qu'une part du gradient. Pour "CO", les résultats apparaissent comme 
particulièrement réguliers, grâce à l'homogénéité du matériau et à des pertes d'eau 
importantes par rapport à la précision de la mesure. 
Nous observons un comportement très différent entre matériaux ordinaires ("BO" et "CO") et 
matériaux T.H.P. ("BH" et "CH"), vis à vis de cette expérience de séchage. 
Les diagrammes de répartition des matériaux T.H.P. présentent un gradient très faible, même 
au bout d'un an (diagrammes plats, surtout pour "CH"). 
Dans la référence [112], cette "difficulté à sécher" du béton "BH" avait été mise en évidence : 
des éprouvettes séchant depuis 4 ans présentaient un diagramme de répartition avec un fort 
gradient limité aux 3 premiers centimètres des surfaces exposées à la dessiccation, illustrant 
par là un séchage essentiellement de peau de ce matériau, alors que le gradient avait 
pratiquement disparu pour "BO" à la même échéance. 
La formulation spécifique des matériaux T.H.P. engendre une porosité beaucoup plus faible 
(due à une très faible quantité de pores dits "capillaires") et une teneur en eau "evaporable" 
résiduelle après hydratation aussi très faible. 
Tous nos matériaux sont restés deux ans préservés des échanges d'eau avec l'extérieur. 
L'autodessiccation qui a par conséquent eu lieu pendant ce temps a fait que les matériaux, à 
l'instant initial (t¡) de l'expérience de gammadensimétrie, se trouvaient à une humidité relative 
interne d'environ 90 % pour "BO", 85 % pour "CO", 75 % pour "CH" et 65 % pour "BH". 
Considérons par exemple le cas des bétons. 
D'après les isothermes de première désorption de vapeur d'eau que nous avons obtenues 
expérimentalement sur ces matériaux (cf. Cha.p..J]!), à l'instant initial (t¡) la teneur en eau 
d'équilibre pour "BO" est W(90 %) = 3,6 % tandis que pour "BH", elle est W(65 %) = 2,2 %. 
La teneur en eau devant être atteinte a l'équilibre après le processus de séchage mis en 
œuvre est W(50 %) = 1,6 % pour "BO" et W(50 %) » 1,8 % pour "BH", soit AW = 2 % pour "BO" 
et AW = 0,4 % pour "BH" (les teneurs en eau sont calculées par unité de masse de béton à 
H.R. = 3%). 
La différence de comportement enregistrée, entre le béton ordinaire "BO" et le béton T.H.P. 
"BH", dans cette expérience de séchage, a exclusivement son origine dans le fait que ces 
deux matériaux sont, à l'instant initial tj, dans un état hydrique très différent. 
En effet, lorsque ces bétons sont soumis à H.R. = 50 %, la différence de concentration 
d'humidité qui s'établit entre la surface et l'intérieur de l'éprouvette "BH" est très faible, 
comparativement à "BO". Le flux d'humidité qui va résulter de ce gradient, sera lui aussi plus 
faible dans le cas de "BH" par rapport à "BO". 
De plus, la diffusivité hydrique (D) décroît avec i'H.R. dans le domaine concerné par cette 
expérience de séchage. Or, pour "BO", le domaine d'H.R. qui intervient dans l'expérience est 
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[90 % ; 50 % ] , alors que pour "BH", il s'agit de [65 % ; 50 %] . Nous pouvons en déduire que 
pour la formulation "BO", il va exister un domaine spatial et temporel pour lequel H.R. > 65 %, 
c'est à dire où le coefficient (D) sera plus élevé que pour "BH" (même si D est comparable, 
pour un petit intervalle d'H.R. donné, pour ces deux formulations), il va en résulter une 
cinétique de séchage plus rapide dans ce domaine pour "BO". 
IV.2 • Résultats obtenus à partir des sondes capacitives 
I 
I 
I 
I 
I Le séchage de nos matériaux peut aussi être suivi par la méthode des sondes capacitives qui est développée au L.R.P.C. d'Angers. Son principe a été explicité au Chapitre .1, dans le cas du suivi de 
l'autodessiccation. « 
Ces sondes vont nous permettre ici de suivre la diminution de la quantité d'eau evaporable due au • 
séchage du matériau et à l'hydratation du ciment. * 
Les mesures ont été réalisées, à T = 20 °C, sur des éprouveîtes prismatiques (150 x 150 x 300 mm) de M 
béton "BO" et "BH" (Série n° 2). | 
Au moment du démoulage (12 heures après le gâchage), chaque prisme est recouvert de deux 
couches d'aluminium adhésif, excepté l'une des faces carrées que l'on expose à H.R. = 53,5 % (par 
mise en contact avec l'ambiance régnant au-dessus d'une solution saline saturée, cf. Annexe. VIM). • 
Les électrodes sont implantées, dans les réservations prévues, sur une face longitudinale du prisme, * » 
à différentes distances de la face séchante. La mesure initiale est effectuée 25 heures (1,04 jour) 
après le gâchage. C'est par rapport à cette valeur initiale que sont calculées les variations de teneur en fl| 
eau. • 
L'évolution au cours du temps de la répartition de ¡a teneur en eau evaporable dans la demi- W 
éprouvette comportant la face séchante est donnée, pour les bétons "BO" et "BH", dans les figures | 
suivantes. 
t 
I 
I 
I 
I 
1 
I 
I 
I 
I 
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182 jours 
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632 jours 
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flg. 118 : Evolution de la répartition de la teneur en eau evaporable, mesurée par sondes 
capacitives, dans l'éprouvette de béton "BO". en fonction de l'âge du matériau. 
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fia. 119 : Evolution de la répartition de la teneur en eau evaporable, mesurée par sondes 
capacitives, dans l'éprouvette de béton "BH". en fonction de l'âge du matériau. 
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ÍV.2.1 - Analyse des résultats 
Ici, la diminution de la teneur en eau evaporable mesurée a deux origines : ia transformation en 
eau chimiquement liée à cause des réactions d'hydratation, et l'évaporation à partir de la face 
séchante. 
C'est donc la situation réelle des structures in situ. 
Les diagrammes obtenus mettent en évidence le couplage existant entre les deux 
phénomènes. 
En effet, une éprouvette soumise exclusivement à une autodessiccation présenterait, avec 
cette technique de mesure, un profil sous forme d'une droite horizontale qui se déplacerait 
dans le sens d'une augmentation de la diminution de teneur en eau evaporable, au cours du 
temps. 
Ici, nous aurons cette configuration uniforme jusqu'à un âge où, dans certaines zones, la 
teneur en eau evaporable sera devenue suffisamment faible, à cause du séchage (exogène), 
pour freiner l'hydratation par rapport au restant de l'éprouvette. 
La diminution d'eau evaporable par hydratation ne sera alors plus uniforme dans tout le 
matériau. 
A une échéance donnée, l'eau evaporable disponible pour l'hydratation diminue au fur et à 
mesure que l'on s'approche de la face séchante, à cause d'un séchage (exogène) plus fort 
dans ces zones. 
Et, au cours du temps, cette influence se fait sentir de plus en plus loin de la face séchante. 
Donc, la diminution d'eau evaporable due à l'hydratation se traduit dans ce cas par un profil 
présentant un gradient inversé, par rapport à un séchage exogène pur (tel que celui présent 
sur les diagrammes de gammadensimétrie), et ce gradient s'accentue au cours du temps. 
Le diagramme que nous allons effectivement observer dans notre cas de séchages couplés, 
est la superposition du diagramme dû à l'hydratation précédemment évoqué (dont le gradient 
s'amplifie au cours du temps) et du diagramme de séchage pur (dont le gradient s'atténue au 
cours du temps) et pour lequel l'évolution en fonction du temps est toutefois modifiée par la 
progression de l'hydratation (la diffusivité hydrique dépend de l'état hygrométrique interne). 
Nous allons donc constater, sur le diagramme résultant, un changement de courbure, par 
rapport à un diagramme de séchage pur, aux échéances et dans les zones où la teneur en eau 
est devenue suffisamment faible pour freiner l'hydratation par rapport au restant de 
i'éprouvette. 
Dans le béton "BH", nous enregistrons un changement de courbure très loin de la face 
séchante, parce que ce matériau sèche plus vite par autodessiccation que par séchage 
exogène. 
Dans la figure suivante, nous mettons en évidence, pour le béton "BO" (et pour les 
échéances 7 jours, 3 mois et un an, pour les 3 points les plus proches de la face séchante) la 
part du séchage exogène à H.R. = 53,5 %, sur le diagramme résultant obtenu par les sondes 
capacitives. 
Nous avons supposé un diagramme d'autodessiccation où les valeurs maximales étaient 
celles données par les sondes capacitives dans le cas de l'autodessiccation pure, et où les 
valeurs minimales, en peau, représentaient 50 % de la valeur à 7 jours. 
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T " 1 ' 1 ' r 
1 2 3 4 5 
Distance sonde / face séchante 
d (en cm) 
Autodessic. (7 jours) 
Séchage (7 jours) 
Total (7 jours) 
Autodessic. (3 mois) 
Séchage (3 mois) 
Total (3 mois) 
Autodessic. (1 an) 
Séchage (1 an) 
Total (1 an) 
120 : Illustration de l'effet du couplage, existant entre autodessiccation et dessiccation 
exogène, sur la diminution de teneur en eau evaporable enregistrée par sondes 
capacitives sur une éprouvette de béton "BO". 
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V • DEFORMATIONS HYGROMÉTRIQUES LIBRES DES MATERIAUX DURCIS 
V.1 - Introduction 
Dans l'optique d'une meilleure analyse des différents retraits de la pâte de ciment, nous nous sommes 
attachés, dans notre travail, à découpler les phénomènes. 
Nous avons, dans un premier temps, étudié les déformations endogènes libres (---> retrait 
d'autodessiccation) d'éprouvettes de pâtes de ciment et de bétons vieillissant sans échange d'eau 
avec i'extérieur. 
Maintenant, nous allons considérer les déformations hygrométriques libres (—> retrait de 
dessiccation) d'échantillons de pâtes de ciment et de bétons qui sèchent ou s'humidifient, "sans 
vieillir " (ou du moins qui ont effectué l'essentiel de leur hydratation avant l'expérience), les mesures 
dimensionnelles ayant lieu sur des matériaux âgés d'un an et demi. 
Il devient ainsi plus facile de relier qualitativement à la microstructure du matériau, les résultats obtenus 
en termes de déformations. 
Toutefois, ¡S faut garder présent à l'esprit que lorsqu'un matériau vieillit et est soumis simultanément à 
une dessiccation externe (cas réel des ouvrages d'art in situ), la déformation résultante n'est certes 
pas la simple superposition des déformations endogène et exogène (couplage). 
V.2 - Description des expériences réalisées 
La mesure des déformations hygrométriques libres est réalisée, à T = 23 aC. sur les matériaux de la 
Série n° 2 (expérience 5000). à l'aide de comparateurs (précis au um) disposés sur des disques (0 = 9 
cm pour les pcd, 0 = 8 cm pour les bétons durcis et épaisseur L » 3 mm) semblables aux échantillons 
utilisés pour les mesures de teneur en eau par gravimétrie (cf. .photo.41). 
Trois disques de chaque formulation, équipés d'un comparateur, sont installés dans une enceinte 
hermétique de petit volume. Les enceintes sont conçues de telle sorte qu'elles soient elles-mêmes 
immergées, 3 par 3, dans un bain thermostaté (cuve), (cf. .fjg...1.21.J.Rhotos.42.et 43). 
L'expérience consiste à soumettre les échantillons, préalablement conservés à H.R. = 100 %, à une 
désorption progressive par diminution de l'H.R. après obtention de l'équilibre, suivie éventuellement 
d'une adsorption progressive, par paliers de 10 % d'H.R. (méthode des solutions salines saturées, cf. 
Annexe..VSJI). 
Au cours de cette expérience, les solutions salines saturées, imposant i'H.R. régnant dans la phase 
gazeuse de chaque enceinte, sont changées par l'intermédiaire d'une réservation (tiroir) située dans 
la partie inférieure de l'enceinte, séparée du système disque/comparateur par une plaque percée de 
trous. 
Ce dispositif évite toute manipulation au niveau du système disque/comparateur au cours des 
changements de solutions saunes (cf. fig,.121 .etphoto.41). 
La température et l'H.R. régnant à l'intérieur de chaque enceinte sont contrôlées par des sondes. 
A partir des valeurs d'équilibre des microdéformations (e) obtenues à chaque palier au cours de cette 
expérience, on obtient donc une relation du type : 
e = ff(h) 
où h : humidité relative régnant à l'équilibre dans la phase gazeuse de l'échantillon, 
s : microdéformation de l'échantillon, correspondant à la variation relative de la valeur 
(I) du diamètre du disque par rapport à sa valeur de référence l0-
I l 
(e) est donc calculée de la façon suivante : E = — ¡ — - . 10"6 
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En outre, parallèlement à ces mesures de déformations hygrométriques libres, sont réalisées des 
expériences identiques de désorption/adsorption de vapeur d'eau, au cours desquelles sont suivies 
cette fois les masses d'échantillons semblables à ceux testés en déformations. 
Ces dernières expériences permettent d'accéder aux variations relatives de masse et aux teneurs en 
eau d'équilibre des matériaux en fonction de l'H.R.. On obtient alors une relation (isotherme de 
désorption/adsorption) du type : 
W = f2(h) où W est la teneur en eau d'équilibre de l'échantillon, à l'humidité relative (h). 
Ceci conduit au total à la relation : 
e = f3(W) 
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couvercles 
des enceintes 
enceintes contenant 
les échantillons 
cuve contenant le 
bain thermostaté 
obturations latérales 
des enceintes (passage 
des solutions salines) 
fig. 121 Schéma du bain thermostaté conçu pour la mesure des déformations diamétrales 
hygrométriques libres de disques minces de pcd et de béton durci (exp. 5000). 
^ ^ M 
photo 41 : Dispositif de mesure de la déformation diamétrale hygrométrique libre d'un disque de 
béton durci (exp. 5000). 
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photo 42 Vue d'ensemble d'un bain thermostaté destiné à l'expérience 5000. en cours de 
montage au L.R.P.C. d'Angers. 
photo 43 : Vue latérale d'un bain thermostaté au cours de ¡'expérience 5000. La lecture des 
comparateurs s'effectue à travers la cuve transparente. 
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V.3 - Résultats 
Les résultats chiffrés de microdéformations de retrait hygrométrique (valeurs absolues des e 
précédemment définies), obtenues à l'équilibre au cours de la désorption par paliers successifs de 
H.R. = 90,4 % à H.R. = 12 % et calculées en prenant pour l0 la valeur mesurée à H.R. = 90,4 %, sont 
résumés dans le tableau suivant, au stade actuel de l'expérience, pour les matériaux de la Série n° 1. 
Les valeurs des déformations données représentent la moyenne calculée avec 3 échantillons. 
H.R. 
(en %) 
90 ,4 
80 ,1 
71 ,5 
63 ,2 
53 ,5 
33 
1 2 
CO 
0 
733 
1170 
-
2118 
2810 
3485 
Microdéformat ions 
CH 
0 
500 
818 
1250 
1635 
BO 
0 
157 
297 
419 
663 
-
680 
BH 
0 
186 
231 
-
351 
417 
496 
tableau 46 : Déformations diamétrales hygrométriques libres obtenues en désorption, 
à T = 23 °C, sur des disques d'épaisseur environ 3 mm de matériaux de la Série 
n° 2 âgés d'un an et demi au départ de l'expérience (exp. 5000). 
Les courbes isothermes complètes des microdéformations (E) obtenues à l'équilibre, en désorption 
ou en adsorption, en fonction de l'H.R., sont représentées dans la figure suivante (E est calculée en 
prenant pour l0 la valeur mesurée à H.R. = 90,4 %). 
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Expérience 5000 
c 
o 
w 
E 
• D 
O 
-500 -
-1000-
-1500-
-2000 -
-2500 -
-3000 -
-3500 -
-4000 -
CO 
CH 
BO 
BH 
— | — i — | — i — | — i — | — i — | — i — | — i — j — 
10 20 30 40 50 60 70 
Humidité Relative 
h (en %) 
80 90 100 
fia. 122 : Déformations diamétrales hygrométriques libres obtenues, à T = 23 °C, sur des 
disques d'épaisseur environ 3 mm de matériaux de la Série n° 2 âgés d'un an et demi 
au départ de l'expérience (exp. 5.QQQ). 
V.4 - Analyse des résultats 
Le fait de mesurer les déformations relatives à de petits créneaux d'H.R. sur des disques d'épaisseur 
millimétrique présente un double avantage : 
- on obtient des valeurs d'équilibre avec des cinétiques raisonnables (identiques à celles 
correspondant à la mesure isotherme des teneurs en eau, cf. §. JJ), 
- on se rapproche des conditions de déformations sans contrainte et donc des déformations 
intrinsèques au matériau à une humidité relative donnée, qui sont supérieures à celles mesurées sur 
des structures plus grosses qui fissurent à cause des gradients. 
Bien que ¡es déformations de la pcd puissent être reliées aux types d'eau présents, il est difficile de 
déterminer précisément Ses quantités associées à chaque type. 
Une hystérésis est mise en évidence entre désorption et adsorption, dans la zone où nous avons, 
pour le béton "BO", d'ores et déjà des résultats, au stade actuel des expérimentations. Cette 
hystérésis, comme pour les isothermes obtenues au Chapitre.Ill, témoigne qu'un retrait 
(temporairement) irréversible a eu lieu. 
V.4.1 - Comparaison avec les résultats de la littérature 
Certains de nos résultats peuvent être comparés avec ceux de K.K. HANSEN du L.B.M. de 
Lyngby (Danemark) obtenus dans le cadre du Projet Européen SCIENCE ("Characterization 
of Microstructure as a tool for prediction of moisture transfer in porous materials") commun à 
nos deux laboratoires. Les expériences de retrait de dessiccation du L.BM. ont été réalisées 
sur des éprouvettes de pâtes de formulations similaires à "CO" et "CH" (éprouvettes 
préalablement sous forme de cylindres 0 22,5 x 100 mm et conservées dans l'eau saturée en 
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chaux) découpées afin d'avoir un profil en S (épaisseur exposée au séchage = 3 mm), [171]. 
La mesure des déformations longitudinales, au cours du séchage à H.R. = 58 % et à H.R. = 11 
% de ces éprouvettes, a été effectuée à T = 19.5 °C avec un appareil précis au micromètre. 
Les valeurs obtenues (lues sur graphiques) sont données dans le tableau suivant : 
H.R. 
(en %) 
58 
1 1 
Microdéformations 
CO 
2400 
5000 
CH 
1000 
2300 
tableau 47 Déformations longitudinales hygrométriques libres obtenues en 
désorption, par K.K. HANSEN du L.B.M. de Lyngby (Danemark). 
En ce qui nous concerne, nous avons obtenu, lors du passage de H.R. = 90,4 % à 
H.R. = 58 %, e = 2000 odéf., pour "CO", et e = 1300 pdéf., pour "CH". L'ordre de grandeur 
semble donc bien conservé entre nos résultats respectifs. La valeur que nous avons obtenue 
pour "CO" lors du passage de H.R. = 90,4 % à H.R. = 12 % {e = 3500 u.déf.) est toutefois 
inférieure à celle du L.B.M.. Nous ne disposons pas encore de la valeur correspondante pour 
"CH" pour pouvoir la comparer elle aussi. 
Cependant, nous pouvons aussi comparer les résultats que nous avons obtenus sur "CO" 
avec les résultats publiés par FERRARIS & WITTMANN en 1987, [157], concernant le retrait 
hygrométrique à T = 20 °C d'une pâte de ciment âgée de 28 jours et de rapport E/C = 0,3 (pâte 
possédant une microstructure que nous pouvons supposer comparable à celle de notre 
matériau). Les déformations longitudinales correspondantes (lues sur graphiques) sont 
données dans le tableau suivant : 
H.R. 
(en %) 
90 ,4 
8 0 , 1 
5 3 , 5 
3 3 
12 
Micro-
déformations 
0 
1500 
2000 
3000 
3500 
tableau 48 : Déformations longitudinales hygrométriques libres obtenues en 
désorption, à T = 20 °C, sur une pâte de ciment âgée de 28 jours et de 
rapport E/C = 0,3, [157]. 
Nous pouvons constater le bon accord entre nos mesures et celles de cette référence au-
dessous de H.R. = 80,1 %. 
V.4.2 - Comparaison entre pcd et béton 
Dans un béton, les déformations hygrométriques de la pâte sont restreintes par la présence 
d'agents inertes tels que les granuláis, il est donc correct que les déformations des bétons 
soient inférieures à celles des pcd correspondantes. 
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Cependant, dans les bétons, un état de contrainte complexe est engendré, ce qui fait qu'il est 
difficile d'obtenir une relation directe entre la déformation d'un béton et celle de la pcd 
correspondante. 
Nous pouvons tout de même dire que les déformations enregistrées sur les béions "BO" et 
"BH" représentent environ 25 % de celles des pâtes correspondantes "CO" et "CH" (la valeur 
obtenue sur "BH" à H.R. = 80,1 %, sujette à caution, n'est pas prise en compte). 
Les déformations des bétons sont faibles, il est donc difficile d'avoir une bonne précision sur 
les mesures. En particulier, les variations enregistrées, à partir de H.R. = 53,5 % en 
désorption, sont très réduites (à ce stade nous nous trouvons limités par la précision des 
comparateurs). 
V.4.3 - Comparaison entre matériaux ordinaires et T.H.P. 
Les déformations d'équilibre obtenues sur ¡es matériaux T.H.P. sont inférieures à celles 
mesurées sur ies matériaux ordinaires. Elles représentent environ 70 % de ces dernières. 
Les formulations T.H.P. présenteront donc l'avantage d'avoir un reirait de dessiccation plus 
faible que les formulations ordinaires à une H.R. donnée. 
V.4.4 - Comparaison avec les déformations endogènes 
Comparons, dans un domaine d'H.R. donné, les déformations hygrométriques avec les 
déformations endogènes que nous avions obtenues avec les mêmes formulations (cf. Çhap. 
I). 
Cette comparaison n'est naturellement possible que pour le domaine d'H.R. couvert par 
l'autodessiccation des matériaux considérés. Ce domaine sera donc plus grand avec les 
matériaux T.H.P., vu qu'ils subissent une intense autodesstccation. Nous compléterons 
toutefois, à titre indicatif, !es valeurs expérimentales de déformations endogènes des 
formulations ordinaires avec les valeurs (*) calculées à partir des droites de corrélation existant 
entre les déformations endogènes et l'humidité relative (cf. Çhap.J). 
Formulation 
CO 
CH 
BO 
BH 
Microdéformations 
£endo. 
90,4%-->80,1% 
792 C) 
380 
191 H 
140 
Ehygro. 
90,4%-->80,1% 
733 
500 
157 
186 
eendo. 
90,4%-->71,5% 
1453 H 
684 {*) 
350 0 
210 
ehygro. 
90,4%-->71,5% 
1170 
818 
297 
231 
tableau 49 Comparaison entre déformations libres endogènes et hygrométriques 
pour les matériaux de la Série n° 2. 
Dans un domaine d'H.R. donné, les valeurs des déformations endogènes et hygrométriques 
obtenues sont plutôt comparables, bien que les éprouvettes soient tout à fait différentes. 
V.4.5 - Fissuration superficielle 
Nous avons vu (cf. Troisjè^e PMie,.Ç„hap.,.l) que, lors du séchage d'éprouvettes de pcd ou 
de béton, une microfissuration ou une fissuration de "peau" se développait, résultat des 
efforts de traction dans cette zone (retraits différentiels). 
A l'échelle de nos échantillons, si une fissuration de peau se produisait, elle serait instable et 
traverserait l'épaisseur. Ceci provoquerait la fragilisation de l'échantillon qui, en tout cas pour 
ies pcd, se briserait. Le fait que nous n'ayons constaté rien de tel sur nos échantillons, porte à 
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croire que la fissuration de "peau" est réduite dans nos échantillons, grâce à la faible ampleur 
des gradients imposés par les paliers d'H.R. au cours de nos expériences. 
V.5 - Application au séchage des structures 
Les déformations de retrait enregistrées sur les structures résultent à fois des déformations 
endogènes et des déformations hygrométriques potentielles (liées à l'ambiance environnante) et 
aussi des effets de structure. 
Pour obtenir la déformation potentielle totale (sans effet de structure), par exemple à l'équilibre à H.R. 
= 50 %, il n'est pas possible de simplement superposer les deux déformations, à cause du couplage 
existant entres elles. 
Il est facile de tenir compte de l'état hydrique résultant de l'autodessiccation dans le calcul de 
déformations hygrométriques consécutives aux déformations endogènes. 
Par contre, il est plus difficile de connaître les déformations endogènes d'un matériau simultanément 
soumis à un séchage En effet, les déformations endogènes, et donc l'hydratation, dépendent de 
l'état hygrométrique du matériau qui sera dans ce cas fonction de l'ambiance et qui ne sera pas 
uniforme dans toute la structure. 
Il est par conséquent très difficile que connaître la déformation potentielle totale d'une structure 
exposée à H.R. = 50 %, dès l'âge d'un jour, ce qui est pourtant la situation réelle des ouvrages in situ. 
A titre indicatif, et bien que ce ne soit pas le cas réel des ouvrages, nous pouvons effectuer le calcul 
de la déformation potentielle totale à l'équilibre d'une éprouvette soumise à un séchage à H.R. = 53,5 
%, seulement à l'âge de 6 mois, dans le cas où l'on considère les matériaux "CO", "CH", "BO" et "BH" : 
Pour "CO" : etot. = £endo.(6 mois) + Ehygro.(93 % --> 53,5 %) = 995 + 2400 = 3400 udéf. 
Pour"CH": etot. = £endo.(6 mois) + £hygro.(80 % ~> 53,5 %) = 1630 + 1135 = 2765 fidéf. 
Pour'BO" : etot. = £endo.(6 mois) + enygro.(95 % ~> 53,5 %) = 130 + 900 = 1030 u.déf. 
Pour"BH": etot. = £endo.(6 mois) + Ehygro.(71,5%~> 53,5%) = 205 + 120 = 325 udéf. 
Ce calcul suppose que les déformations endogènes sont négligeables pendant le séchage. 
Les déformations totales obtenus dans ce cas pour les matériaux T.H.P. sont plus faibles que pour les 
matériaux ordinaires. 
Références Bibliographiques du Chapitre IV : 
[11], [15], [21], [57], [63], [70], [71], [73], [76], [88], [89], [91], [112], [118], [146], [147], [148], [150], 
[157], [164], [171]. 
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CONCLUSIONS GÉNÉRALES 
L'étude que nous avons menée sur la base d'une panopjie de méthodes expérimentaies 
particulièrement large, a apporté de nombreux résultats. 
Tout d'abord, elle nous a permis, grâce à des corrélations appropriées, de détecter les paramètres 
pertinents pour l'étude microstructurale et hydrique des pâtes de ciment et des bétons. 
De plus, nous avons pu mettre en évidence des propriétés intrinsèques de ces matériaux, en 
comparant les résultats obtenus par différentes techniques et sur différentes formulations de 
matériaux. 
Ainsi, par exemple, nous sommes parvenus à la représentation de l'adsorption, sur le domaine des 
faibles humidités relatives, sous la forme d'une "courbe t", valable pour toutes les pcd et tous les 
bétons, qui est donc une isotherme universelle, pouvant servir de référence pour ces matériaux et 
dont nous pouvons imaginer l'intérêt pour la modélisation. 
Un autre exemple réside dans le fait que nous savons désormais isoler dans la distribution des tailles 
de pores d'une pcd (ou d'un béton) ¡es modes poreux propres (ie intrinsèques) au gel C-S-H et ceux 
dépendant de la formulation du matériau. Nous avons notamment mis en évidence jusqu'à quelles 
dimensions de pores intervenaient les spécificités des matériaux T.H.P.. 
Nous avons pu accéder à des propriétés spécifiques à certains types de formulations, telles que celles 
des matériaux T. H P.. matériaux pour lesquels peu d'études aussi complètes avaient été réalisées 
auparavant (en particulier, des cycles isothermes de désorption et d'adsorption de vapeur d'eau avec 
mesure des teneurs en eau et des déformations). 
Ainsi, nous pouvons dire que dans une structure en béton T.H.P. (du type "BH") in situ, les transferts 
(liquides, ioniques ou gazeux) seront particulièrement limités de manière relative, par rapport à des 
matériaux ordinaires, mais aussi de manière absolue, et ceci pour deux raisons essentielles : 
- la compacité de la microstructure 
Les résultats de nos diverses expériences illustrent le caractère particulièrement compact de la 
microstructure d'un béton T.H.P. : très faible porosité volumique totale, très faibles rayons des pores 
de la matrice ciment (l'essentiel du volume poreux correspond à des pores de rayon rp < 25 Á), 
perméabilité (k") de la matrice ciment de l'ordre de cent fois inférieure à celle d'une pcd classique. 
- une forte autodessiccation 
Les processus physico-chimiques relatifs à l'hydratation du ciment conduisent à une autodessiccation 
qui peut porter le cœur d'une structure en B.T.H.P. à une H.R. interne de 75 % au bout de 2 mois. 
Donc, suivant la formulation du béton T.H.P. considéré, le matériau dans lequel régnera une H.R. 
interne de 70 - 75 %, sera rapidement en équilibre (hormis les cycles saisonniers) avec l'atmosphère 
du milieu environnant pour laquelle l'H.R. moyenne annuelle, dans nos régions, est d'environ 70 %. 
Ceci implique que ¡es transferts hydriques relatifs au séchage du matériau seront pratiquement 
inexistants dans de telles conditions. 
Ces faibles possibilités de transfert sont d'un grand intérêt pour la durabilité du matériau. 
En outre, il faut noter que les expériences de désorption et d'adsorption de vapeur d'eau que nous 
avons mises au point, dans le cadre de ce travail, présentent un intérêt considérable. 
Le dispositif et le protocole expérimentaux sont particulièrement simples et économiques, 
Ils permettent de tester toute formulation, non seulement de pâte de ciment, mais aussi de béton (et à 
fortiori de mortier), ce qui est très rare pour une méthode d'analyse physico-chimique, et fournissent 
pour ces matériaux, des données fiables et représentatives, directement exploitables ou integrables 
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dans une banque de données ou un modèle numérique (de transfert ou de retrait hydrique, par • 
exemple). • 
On se rend compte de l'intérêt que peut présenter une technique qui autorise le test d'un béton à 
partir du simple sciage d'une éprouvette, ceci dans l'état hydrique où il se trouve (sans séchage ou 
dégazage préalable) et qui permet de faire subir à cet échantillon tout cycle hydrique (de désorption et 
d'adsorption) et notamment ceux que le matériau subirait in situ. 
Ainsi, les quantités d'eau adsorbées qui sont mesurées au cours des expériences, peuvent - elles 
être traduites en teneurs en eau molaires, massiques ou volumiques, suivant l'exploitation que l'on 
prévoit d'en faire. 
Les résultats que l'on obtient à partir de ces expériences sont suffisamment précis pour que l'on 
puisse les analyser à partir de théories physiques et en tirer une caractérisation texturale 
particulièrement complète du matériau testé, en termes par exemple de surface spécifique, de 
porosité, de répartition des volumes poreux en fonction des rayons de pores 
Si ce sont les déformations qui sont enregistrées, au cours de ces expériences de désorption et 
d'adsorption de vapeur d'eau, nous avons pu constater que l'on disposait là d'une méthode originale 
permettant d'accéder aux déformations d'équilibre, à une humidité relative donnée, homogène dans 
tout le matériau, dans des conditions de fissuration réduite. 
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I - LES FORCES DE VAN DER WAALS 
Les forces intermoléculaires de VAN DER WAALS sont dues aux interactions électromagnétiques 
produites par les fluctuations continuelles de la distribution des électrons à l'intérieur des molécules. 
Elles résultent de l'attraction des électrons d'une molécule pour les noyaux d'une molécule voisine. 
L'intensité de ces forces augmente donc avec le nombre d'électrons de la molécule étudiée. 
Ce sont des forces attractives en 1/d7 (correspondant à des énergies potentielles en 1/d6) et 
orientées (d étant la distance intermoléculaire). 
Les énergies mises en jeu sont très faibles, comparées aux énergies des liaisons chimiques 
(quelques dixièmes de kJ.mol'1). 
Les forces de VAN DER WAALS comprennent : 
• les forces d'orientation entre molécules formant des dipôles permanents (KEESOM, 1912), 
• les forces d'induction entre dipôles permanents et dipôles induits (DEBYE, 1920), 
• les forces de dispersion entre dipôles fluctuants (la fluctuation, d'une fréquence de l'ordre 
de 1015 à 1018 Hz, étant pour chaque atome celle de la position du centre de gravité des 
électrons par rapport au noyau, LONDON, 1930). 
Les forces de dispersion prédominent sur celles d'orientation et d'induction, sauf dans le cas de 
molécules très polaires. 
Les forces de VAN DER WAALS sont responsables de la cohésion des gaz rares à l'état liquide ou 
solide (cristaux moléculaires de VAN DER WAALS). 
Un autre exemple qui illustre le rôle de ces forces est la physisorotion associant un solide et un gaz par 
l'intermédiaire de liaisons de VAN DER WAALS. 
1.1 - Rayon de VAN DER WAALS 
Si seules intervenaient les forces attractives de VAN DER WAALS, il ne serait pas possible d'expliquer 
l'existence d'une distance intermoléculaire d'équilibre (de). 
Nous sommes donc devant la nécessité d'admettre l'existence de forces de répulsion 
intermoléculaires, ces forces étant dues à l'impénétrabilité des molécules les unes dans les autres. 
A ces forces de répulsion, correspond une énergie potentielle positive en 1/dn, avec n » 6. 
L'énergie d'interaction entre deux molécules, distantes de d, peut donc s'écrire : 
V = - X-|/d6 + X.2/dn où ¿-1, \2 '• constantes 
Une des expressions empiriques les plus utilisées pour l'énergie d'interaction correspond à n = 12 
("potentiel de LENNARD - JONES"). 
V passe par un minimum pour une certaine distance d e . 
D'une façon générale, Vm in est peu différente de - X^/<ß. 
Ex : Pour l'argon, on trouve d e = 4 Á. 
On définit alors le rayon de VAN DER WAALS par : r = de/2 = 2 À. 
Ce rayon de VAN DER WAALS décrit l'encombrement exact de l'atome d'argon. 
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Dans de tels composés, H a une certaine mobilité, c'est à dire qu'il porte une charge positive 6+ 
Autrement dit, la liaison H-A est fortement polaire avec H§+— AS". 
H 
I 
I 
I 
Il - LA LIAISON HYDROGENE 
I 
La liaison Hydrogène unit des molécules par l'intermédiaire d'un atome H appartenant à l'une d'elles. I 
11.1 - Nature de la liaison Hydrogène 
Soit un composé hydrogéné H-A, dans lequel A est un élément très électronégatif comme F, O ou N, • 
ou bien A est un groupement d'atomes bien plus électronégatif que H. • 
I 
Soit, d'autre part, une espèce IB (atome, ion, molécule) possédant un doublet non liant {cas de H2 D, m 
ÑH3, H F, CI", S2-,...). | 
Il s'établit entre H-A et IB, une liaison Hydrogène que l'on note : A — H&+ IB. « 
I 
I 
I 
I 
La liaison Hydrogène est essentiellement de nature électrostatique, elle résulte de l'attraction entre 
H&+ et !e doublet non liant de IB (la petite taille de l'atome H explique l'existence de cette liaison, en • 
permettant une faible distance d'approche de l'autre molécule : 2 à 3 Â). • 
En fait, cette interaction met en jeu le dipôle électrique de H-A et la molécule IB dans son ensemble. 
On peut remarquer que le doublet non liant de IB est polarisé par le champ créé par la liaison H-A, il en 
résulte que les 3 "atomes" A, H et B sont alignés. 
11.2 - Energies mises en jeu 
Les énergies mises en jeu dans une liaison Hydrogène sont de l'ordre de quelques dizaines de • 
kJ.mor1, soit dix fois environ l'énergie des forces de VAN DER WAALS. 
I 
I 
^ 
ô+ 6-
Ö H lo' 
liaison Hydrogène 
H 
f i g . A.1.1 : Liaison Hydrogène entre molécules H2O. 
H 
Ex : Pour H2O, l'énergie mise en jeu dans la liaison Hydrogène est de l'ordre de 20 à 30 kJ.mol"1. 
11.3 - Longueur de la liaison Hvdroaène 
La longueur de la liaison Hydrogène est bien supérieure à la longueur d'une liaison chimique, ce qui 
correspond à une plus faible attraction. 
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Ex : Pour O — H O, on a une distance de 2,7 - 2,8 Á 
L'établissement d'une liaison Hydrogène affaiblit très légèrement les autres liaisons de la molécule ; 
ces liaisons sont sensiblement allongées de 1%. 
La liaison Hydrogène conduit aux phénomènes d'association moléculaire en phase vapeur, liquide 
(eau) ou solide (glace : cristal moléculaire à liaison Hydrogène). 
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1 - LA THEORIE B.E.T. : ADSORPTION EN COUCHES MULTIMOLECULAIRES EN 
L'ABSENCE DE CONDENSATION CAPILLAIRE 
i.1 - Hypothèses 
1 - ¡'adsorption est localisée sur des sites bien définis et énergétiquement identiques (surface 
homogène), 
2 - i'adsorption s'effectue en plusieurs couches, 
3 - un équilibre permanent existe entre (m) molécules adsorbées et (m) molécules désorbées. 
1.2 - Equation des isothermes d'adsorption (lorsque le nombre de couches n'est 
pas limité) 
On se place ici dans le cas où le nombre de couches moléculaires pouvant s'adsorber n'est pas limité. 
D'autre part, la surface solide (de forme complexe et courbe) est assimilée à son développement 
suivant un plan. 
Une molécule venant de la phase gazeuse heurte la surface du solide et ne rebondit pas 
immédiatement, mais reste un certain temps "captée" par le champ attractif émanant du solide (cf. fig. 
A,IL1). 
Elle est alors adsorbée. 
Ensuite, sous l'effet de l'agitation thermique, cette molécule quitte la surface solide pour la phase 
gazeuse. 
Les molécules adsorbées sont donc perpétuellement échangées avec celles de la phase gazeuse. 
A l'équilibre, lorsque les vitesses d'adsorption et de désorption sont égales, la surface du corps est, 
sous une pression donnée de gaz, partiellement ou complètement recouverte de molécules 
adsorbées. 
fig. A.11.1 : Adsorption de molécules de gaz sur une surface solide. 
Equilibre des phases : échanges moléculaires. 
Représentons par S0 , S i , S2,..., S¡ les fractions de la surface couvertes par 0 ,1 , 2,..., i couches de 
molécules adsorbées et admettons qu'à tout moment et quelle que soit la région envisagée de 
l'isotherme, il s'établisse un équilibre entre la couche d'ordre (i-1) et la couche d'ordre (i). Ceci revient à 
affirmer que les molécules qui s'évaporent de la couche (i) viennent se condenser sur la couche (i-1 ) 
(cf. fig...AJL2). 
, - J " f é OOOOOOOO 
1 ?T OOOOOOOOOOOOO 
OOOOOOOOOOOOOOOOOOO 
So S1 S2 S3 ... Si 
fig. A.II.2 : Adsorption en couches multimoiéculaires (théorie B.E.T.). 
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La vitesse de condensation (adsorption) va est directement proportionnelle à la pression P, c'est-à-
dire au nombre de collisions, et à la surface impliquée dans le phénomène : 
va = a. P. S|jbre (indépendamment de la température) 
avec a : coefficient de proportionnalité. 
La vitesse d'évaporation (désorption) v<j est directement proportionnelle à la surface évaporante et à 
un facteur de température (analogue au facteur bien connu d'ARRHENIUS ou de BOLTZMANN) : 
vd = b . Srecouverte 
avec b = b0 . exp( - Ed / RT ) et b 0 : coefficient de proportionnalité, 
R : constante des gaz parfaits. 
L'hypothèse de l'équilibre entre couches successives se traduit par : 
Couche S n : 
ie 
Couche Si : 
ie 
ie 
Couche S2: 
ie 
ie 
Couche Si.i • 
vitesse d'apparition 
b-i .Si .exp(-E-|/RT) 
va sur la surface fibre + v<j sur S2 
ao . P . S0 + b2 . S2 . exp( - E2 / RT ) 
b2.S2 .exp(-E2 /RT) 
va sur Si + vd sur S3 
ai . P . S i + b 3 . S 3 . e x p ( - E 3 / R T ) 
b3.S3.exp(-E3 /RT) 
an. P. Su 
= vitesse de disparition 
= ao. P. S0 
= va sur Si + Vd sur Si 
= ai . P . Si + bi . S-i . exp( - E-| / RT ) 
= ai . P .S i 
= va sur S2 + vd sur S2 
= a2 . P . S2 + b2 . S2 . exp( - E2 / RT ) 
= a2 . P . S2 
= b¡.S¡.exp(-Ej/RT) 
Au total, l'hypothèse de l'équilibre se traduit donc mathématiquement par : 
a¡-i.P.S¡-i = b¡.Sj.exp(-E¡/RT) 
avec P 
Ej 
a¡-i,b¡ 
pression de gaz (ou de vapeur), 
énergie requise pour ('evaporation (ou l'adsorption) d'une mole de la couche (i), 
coefficients de proportionnalité. 
Hypothèse simplificatrice : 
La première couche adsorbée est fondamentalement différente des autres : elle subit l'effet 
de la surface, tandis que pour les molécules appartenant aux couches d'ordre 2,. . . . i, cet effet 
est à tel point tamponné par la première couche, qu'il devient négligeable (les molécules sont 
liées entre elles par les forces de VAN DER WAALS, comme dans un liquide). 
On pourra donc poser que : 
E 2 = E 3 = ... = EJ = E L 
avec EL : énergie moiaire de liquéfaction fou de vaporisation). 
et que b2 /ai = b3 /a2 = ... = b¡ /a¡-i = g = constante 
Les couches d'ordre > 1 deviennent donc identiques à un liquide. 
A.N. : Cas de l'eau àT = 293 K 
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E L ( H 2 Û ) = M . L|/v = 44,18 kJ.mo!"1, (cf. yajeurs Numériques). 
On a alors : 
Si = (a 0 / b i ) . P . S0 . exp( E-i / RT ) 
et pour ¡>1, S¡ = (1 / g). P . S¡-1 . exp( E L / RT ) 
On définit alors x de la manière suivante : 
Si = C . x . S0 
et pour i>1, Si = x . S¡-1 
d'où : 
C.x = (ao /b i ) .P .exp(E i /RT) 
x = (1 / g). P. exp( EL / RT ) 
- Signification physique de x : 
Lorsque l'on est à saturation, il règne P0 dans les couches d'ordre > 1, identiques à un 
liquide. 
D'où, pour i>1, S = (1/g). P0 . S . exp{ EL / RT ) 
ie 1 /P 0 =(l/g).exp(Ei_/RT) 
ie P /P 0 = x 
- Signification Phvsioue de C : 
C « (ao /b i ) .g .exp (E i -EL /RT) 
avec Ef : énergie (chaleur) molaire d'adsorption de la première couche (ie des 
molécules d'adsorbat sur la surface solide), 
E L : énergie molaire de liquéfaction (ou de vaporisation) de l'adsorbat. 
C est appelée constante B.E.T.. 
Ona (ao /b i ) .g =1 
On peut donc écrire que C = exp( E-) - E L / RT ) 
ie RT. InC - E-| - E|_ 
Une inspection des isothermes dans la région des faibles pressions donne une 
indication de la grandeur relative de l'énergie d'adsorption de la première couche. 
Si Ei > EL, c'est-à-dire si les actions agissant sur une molécule et émanant de la 
surface sont plus énergétiques que les actions exercées par les autres molécules adsorbées, 
l'isotherme est convexe par rapport à l'axe des abscisses. Dans le cas opposé, elle est 
concave. 
De plus, l'existence d'une ordonnée à l'origine traduit une "haute affinité" du solide pour les 
molécules qui s'y adsorbent. 
Dans le cas où Ei » EL, on a R.T. inC » Et. 
L'expression R.T. InC nous donne alors la valeur de la chaleur molaire d'adsorption des 
molécules d'adsorbat sur fa surface solide, ([93], [35]). 
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avec V 0 : volume d'adsorbat nécessaire pour recouvrir d'une couche monomoléculaire l'unité m 
de surface de i'adsorbant. I 
= V0 . (S¡ + 2S¡ + ... + iSj + ...) 
= V0 . So . C . x. (1 + 2x + ... + ix'"1 + ...) série géométrique convergente pour x<1 I 
d'où V = V 0 . S 0 . C . x . - — Î — j (A.ll.2) 
Si C » 1 : cela signifie que l'interaction entre la surface et l'adsorbat est très élevée. 
Revenons aux équations : 
On a : S-j = C. x . S 0 
S2 = C. x2 . S 0 
Sj = C. x'. S0 
Soit S : la surface de I'adsorbant. 
Elle est obtenue par sommation des différentes parties de la surface recouvertes par 1, 2, . . . , n 
couches. 
S = I Si
 = = = > S = S o + X C . x' . S0 
i=0
 jas1 
¡e S = S o - ( 1 + C . 2 ^ x ' ) série convergente pour x<1 
d'où S = So.(1 + C . ^ ) (A.II.1) 
Soit V : le volume adsorbe sous la pression P. 
Alors V = V0 . X i . S j 
i=0 
Vu (A.IJ..1 ) et (A.IJ,2), on a donc : r r ^ = , H C * g . 1 r v 
V0-S (1 - X)¿ ( 1 _CJjç_ . 
v
 1 - x ' 
Soit Vm = V 0 . S 
: volume d'adsorbat nécessaire pour recouvrir d'une couche monomoléculaire la surface 
de I'adsorbant. 
Alors 
P m (1 - x).(1 - x + C.x) 
Au total, l'équation des isothermes d'adsorption est donnée, avec cette théorie, sous la forme : 
_V C.x 
Vm " <1 - X > - I 1 + ( C - 1 ) - x i 
avec x : pression relative d'équilibre P/Po, 
où P : pression d'équilibre de vapeur (ou de gaz), 
(A.II.3) 
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P0 : pression de vapeur à saturation de l'adsorbat à la température T de 
l'adsorption. 
V : voiume adsorbe sous la pression d'équilibre P (ou sous la pression relative P/Po), 
Vm : volume d'adsorbat nécessaire pour recouvrir d'une couche monomoléculaire la 
surface de l'adsorbant, 
C : constante B.E.T. = (a0 /b-|). g . exp{ E-| - E|_/RT) = exp( Ei - E|_/RT), 
ou El 
EL 
R 
T 
énergie (chaleur) molaire d'adsorption de la première couche (ie des 
molécules d'adsorbat sur la surface solide), 
énergie molaire de liquéfaction de l'adsorbat, 
constante des gaz parfaits, 
température absolue à laquelle s'effectue l'adsorption. 
H - LA THÉORIE DE LANIGMUIR : ADSORPTION EN UNE COUCHE 
MONOMOLÉCULA1RE 
11.1 - Hypothèses 
1 - il existe un seul type de site d'adsorption capable de fixer une seule molécule d'adsorbat, 
2 - il n'y a pas d'interaction entre molécules adsorbées. 
H.2 • Equation des isothermes d'adsorption de type I 
Seule une molécule venant de la phase gazeuse qui heurte la surface nue S0 a une probabilité de s'y 
fixer, si elle rencontre une fraction déjà couverte de la surface, elle rebondit élastiquement vers la 
phase gazeuse (cf. fig.. AJ.I..3). Ceci revient à supposer que les actions de la surface ne se prolongent 
pas au-delà de la première couche. 
S1 
0 So 
fig. A.il.3 : Adsorption en une couche monomoléculaire (théorie de LANGMUIR). 
En appliquant le même raisonnement que précédemment au cas i = 1 (on aura donc uniquement S 0 
et Si ) , on trouve donc l'équation des isothermes d'adsorption de type I : 
C.x 
1 + C.x (A.II.4) 
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I - PRÉAMBULE : CRITÈRE DE MOUILLAGE 
Considérons l'interface présente entre trois phases solide (s), liquide (I) et gazeuse (g). 
Lorsque le liquide ne s'étale pas parfaitement sur le solide, il existe alors un angle (9), appelé angle 
de contact (ou de raccordement), formé par les tangentes aux interfaces solide/liquide et 
liquide/gaz (cf. fig.. A.JJI.1). 
(9) est défini par l'équation de DUPRE - YOUNG : 
q/g . cos G = - as/i + °s/g 
avec a|/g : tension interfaciale entre (I) et (g), 
0s/] : tension interfaciale entre (s) et (I), 
os/g : tension interfaciale entre (s) et (g). 
f ig . A.1II.1 : Diagramme de DUPRE. 
Lorsque cos 8 > 0 ie 9 < n/2. on dit que le liquide mouille (imparfaitement ou partiellement) le solide 
(cf. Jjg, AJ.IJ..2). 
Ex : (I) = N2 liquide et (s) = verre. 
(g) 
(iy 
Ol/g 
\ 
as/g 
(s) 
as/i 
fig. A.III.2 : Illustration du mouillage d'un solide par un liquide. 
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Lorsque 6 = 0. on dit que le liquide mouille parfaitement le solide. 
Lorsque cos 9 < 0 ie 6 > n!2. on dit que le liquide ne mouille pas le solide. 
Ex : Le mercure est un fluide non mouillant, il présente avec la plupart des solides un angle de 
contact (6) supérieur à celui que présenterait n'importe quel liquide (Hg/verre, 6 = 140°) (cf 
í.¡g,A,IJJ..3). 
Gl/g (g) 
¿; 
(I) 
Os/g 
(s) 
èas/\ 
6 ss.^0 
fig. A.111.3 : illustration du caractère non mouillant du mercure. 
Dans tous les cas, on a toujours une phase mouillante (m) et une phase non mouillante (n) en 
présence du solide (s). Avec cos 6 > 0. le liquide est la phase (m) et le gaz ia phase (n), tandis qu'avec 
cos 9 < 0. c'est le gaz qui est la phase (m) et le liquide la phase (n). 
Aussi, par souci de validité dans tous les cas de figure, nous traiterons de l'équation de LAPLACE 
dans le cadre général de l'interface entre une phase mouillante (m), une phase non mouillante (n) et 
un solide (s). 
H - L'EQUATION DE LAPLACE 
11.1 - Equation générale 
Considérons la différence de pression AP = Pn - Pm entre une phase non mouillante (n) et une 
phase mouillante (m) en contact dans des pores, lorsqu'on traverse l'interface en un point M. 
AP est donnée, à l'équilibre hydrostatique, par la première loi de LAPLACE 
1 1 
AP = Pn - Pm = on/m • ( p j + ^ ) 
où an/m : tension interfaciale entre les deux phases (n) et (m), 
R-I, F*2 : ravons de courbure principaux de l'interface au point M. 
te~ + ï5~) e s t appelée courbure totale de la surface (interface) au point M. 
" 1 " 2 
(A.IIS.1) 
11-2 - Influence de la géométrie de l'interface 
1.2.1 - Cas d'un ménisque sphérique 
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Si on suppose que l'interface est un ménisque sphérique de rayon rms, on a dans ce cas : 
R1 = R 2 = rms 
et la première loi de LAPLACE s'écrit alors : 
AP •= Pn - Pm = — ^ (AJII.2) 
rms 
11.2.2 - Cas d'une interface cylindrique 
Si on se place cette fois dans le cas d'une interface cylindrique de rayon r¡c, on a alors : 
Ri = Hc et R2 — > °° 
La première loi de LAPLACE s'écrit donc : 
AP = Pn - Pm = " V 0 1 (A.III.3) 
ne 
11.3 - Influence de la paroi des pores (cas d'un ménisque sphérique) 
Plaçons-nous dans le cas où l'interface est un ménisque sphérique de rayon rms. 
Si on considère de plus que les pores sont cylindriques de rayon moyen r, on a : 
(A.III.4) 1 cos g rms r 
avec a : angle de mouillage (cf. fjg,.A,JJJ,4) 
(ie angle aigu de contact entre surface solide (s) et phase mouillante (m) 
--> cosa>0 ). 
(a) est une constante de l'arête (n)/(m)/(s) et est défini par la deuxième loi de LAPLACE (basée sur 
l'équation de DUPRE - YOUNG) : 
on/m.cosa= - as/m + os/n (A.III.5) 
qui traduit que ie ménisque doit rester "accroché" à la paroi, 
avec os/m : tension interfaciale entre (s) et (m), 
os/n : tension interfaciaie entre (s) et (n). 
L'équation.(A,|!L2) va alors s'écrire : 
_ ~ „ 2 . on/m • c o s a . ~, /> ... ~v 
AP = P n - P m = Q J L I L (cosa>0) (A.II1.6) 
(Elle traduit donc l'équilibre mécanique de l'interface sphérique séparant les deux phases (n) et (m) et 
caractérisée par on/m dans un pore cylindrique). 
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(s) 
f ig . A.Hi.4 : Illustration de la loi de LAPLACE pour le cas d'un ménisque sphériaue dans un 
capillaire (cylindrique). 
11.3.1 - Cas particulier d'une phase parfaitement mouillante 
Si la phase (m) est parfaitement mouillante, le ménisque est alors tangent à ¡a paroi du pore 
(a = 0 ) et l'éauatiQn.(A,]|!..6) s'écrit : 
AP = Pn - Pm = 
2-QiVm (A.III.7) 
I» - APPLICATIONS 
111.1 - Interface Ho/vide dans un capillaire cylindrique 
On a vu que le mercure (Hg) était une phase non mouillante vis à vis de la plupart des solides. 
Pour faire pénétrer le mercure dans un capillaire (cylindrique), il est donc nécessaire de lui appliquer 
une pression PHg (principe de la porosimétrie au mercure), telle que l'on ait, à l'équilibre 
hydrostatique, d'après l'équation.(AJIi.,6) (ménisque sphérique) : 
A _. _. 2 . GHa - cos a AP - PHg = — *-"*- (cos a > 0) (A.III.8) 
avec oHg : tension superficielle du mercure. 
Cette équation est souvent écrite en fonction de l'angle de contact (8) entre la surface solide (s) et la 
phase non mouillante (Hg) (ici 8 = % - a, car cos 8 < 0 ), elle porte alors le nom d'équation de 
WASHBURN : 
AP = PHg = 
2 . OHg . COS 8 (cos 8 < 0) 
ie r = 
2 . qHa . cos 8 
PHg 
(A.III.9) 
(A.III.9 bis) 
Ce sont ces dernières équations que nous utiliserons pour l'exploitation des essais de porosimétrie 
au mercure (cf. .Quatrième Partie,.Çhap.J et .Cinquième.Partie,..Çhap=.H). 
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111,2 - Interface eau liquide/phase gazeuse air humide 
Il s'agit par exemple du cas de l'eau contenue dans les pores de ¡a pcd. 
Vu les phases en présence, !'équat.ion,(A.!!l.,2) va alors s'écrire (ménisque sphérique) 
ou 
et avec 
où 
K9 
P| 
Pa 
Pv 
AP = Pg - P| 2-q/g rms (A.III.10) 
pression de la phase gazeuse air humide (air sec + vapeur d'eau), 
pression de l'eau liquide, 
tension interfaciale eau liquide/phase gazeuse. 
g Pa + Pv 
: pression partielle d'air sec, 
: pression partielle de vapeur d'eau. 
Si on considère que les pores sont cylindriques de rayon r et que i'eau est un liquide parfaitement 
mouillant vis à vis de la surface minérale de la pcd, on aura alors (cf. .é.q,.A.!!L7) : 
AP 
2.Q]/g 
r 
(A.III.11) 
Ce sont ces équations que nous utiliserons lors de l'étude des phénomènes de sorption de vapeur 
dans !a pcd (cf. Troisième Partie, Chap... H) et lors de l'analyse des résultats expérimentaux (cf. 
.Cinqui.ème.PartieJ.Çhap,.l.l.l). 
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ANNEXE IV 
Rappel Thermodynamique : le Potentiel Chimique 
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I - DEFINITION 
Considérons un système thermodynamique, son enthalpie libre fG^ est définie par : 
G = U - T.S + P.V 
ou U 
T 
S 
P 
V 
énergie interne du système, 
température absolue du système, 
entropie du système, 
pression du système, 
volume du système. 
Pour un système thermodynamique ouvert (ie pouvant échanger de la matière avec l'extérieur), 
comportant n¡ moles du constituant i, sachant que 
Si„- - SI, = - S 
la différentielle totale de l'enthalpie libre G = G (T, P, n¡) est : 
dG = V.dP - S.dT +
 w.dn¡ 
où (nj) est par définition le potentiel chimique du constituant i 
^ = 
(A.IV.1) 
Le potentiel chimique, quotient de deux fonctions extensives, est une fonction intensive. 
La fonction G étant extensive (comme toute fonction d'état), on montre que : 
G = n¡. m 
Donc, la différentielle totale de l'enthalpie libre peut aussi s'écrire : 
dG = n¡. dw + w . dn¡ (A.IV.2) 
En identifiant les deux expressions de dG, (A.IV.1) et (A.IV.2), on obtient : 
S.dT+ n¡.dW-V.dP = 0 identité de GIBBS-DUHEM 
Pour un seul constituant et une transformation isotherme, cette identité s'écrit : 
n.du. = V.dP (A.IV.3) 
Remarque : Dans le cas d'un seul constituant (n , \i) : G = n . p. 
Le potentiel chimique (u) est donc l'enthalpie libre molaire. 
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Il - APPLICATIONS DANS LE CAS D'UNE TRANSFORMATION ISOTHERME 
11.1 - Cas d'un liquide incompressible 
Le nombre de moles (n) de liquide s'écrit : 
V 
n = n 
vs . M 
ie M.Vc = — 
* n 
avec M : masse molaire du liquide, 
vs : volume spécifique du liquide. 
(AJV..3) s'écrit alors, à la température T constante : 
du.= M.vs.dP 
d'où ^ - j i o = M.vs .(P-P0) avec \XQ= y^íj) (A.IV.4) 
où no et Po caractérisent un état de référence arbitraire. 
11.2 - Cas d'un oaz parfait 
La loi des gaz parfaits (loi de MARIOTTE) s'exprime ainsi : 
P.V = n.R.T 
où R : constante des gaz parfaits. 
(A..IV.3) s'écrit dans ce cas, à la température T constante : 
du. = R.T.dP/P 
d'où p. - u<j = R.T.In(P/P0) avec Mo = ^ CO (A.IV.5) 
où no et P0 caractérisent un état de référence arbitraire. 
On définit alors l'activité (a) du gaz par : a = P/P0 
Le potentiel chimique peut alors s'écrire : 
u = Mo(T) + R-T.lna (A.IV.6) 
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ANNEXE V 
Les Ciments Normalisés 
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» - NORME FRANÇAISE POUR LES CIMENTS COURANTS 
Les ciments sont normalisés en France par les normes AFNOR. En particulier, la norme NF P 15-301 
(qui date de 1982, dans sa forme actuelle) définit différentes catégories de ciment. 
Une catégorie est caractérisée par sa composition et différentes classes. 
Une classe est caractérisée par les résistances mécaniques en compression atteintes à des 
échéances déterminées. 
1.1 - Catégories 
Les différentes catégories de ciment incluses dans la norme sont les suivantes : 
• Ciment Portland Artificiel sans ajout CFA (ou Ciment Portland Ordinaire OPC) 
Ces ciments sont constitués de clinker broyé et de gypse. 
Ainsi, les CPA sont des Ciments Portland Artificiels contenant au moins 97 % de clinker (sans compter 
le gypsage). 
• Ciment avec aiout CPJ 
Ces ciments contiennent du çlinker broyé, du gypse et au maximum 30 % d'ajout (laitier, cendres 
volantes, pouzzolanes, fs ou fillers calcaires). 
On trouve ainsi par exemple dans cette catégorie : 
. CPJfs : ces ciments contiennent 8 ± 1 % de fs, clinker et fs étant broyés ensemble à la sortie 
du four, lis sont apparus très récemment et ne sont pas encore fabriqués par tous les 
cimentiers. Ils répondent plutôt pour le moment à des besoins spécifiques. 
. CPJf : contenant des fillers calcaires (25%). 
» Ciment à forte teneur en ajout 
On distingue dans cette catégorie : 
. CHF : ciment de haut-fourneau (36 % de clinker, 70 % de laitier). 
. CLK : ciment de laitier au clinker (- 20 % de clinker, + 80 % de laitier). 
. CLC : ciment de laitier aux cendres. 
. Cjrnents Pouzzoianiques : ciments courants en Italie et en Allemagne, à forte teneur en 
pouzzolane très active. 
1.2 - Classes 
On distingue les classes suivantes : 
• 35.45. 55 : le chiffre fait référence au milieu de la fourchette à 28 jours (exprimée en MPa). 
La fourchette retenue (±10 MPa) tient compte de la dispersion des essais de résistance. 
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• HP : hautes performances. 
1.3 - Sous-classes 
Les sous-classes sont 45 R, 55 R et HP R (R = rapide), où la résistance à 2 jours est spécifiée. 
¡I existe aussi des ciments spéciaux, tels que, par exemple, les ciments alumineux ou les ciments 
expansifs qui répondent à des besoins spécifiques. 
Il - NOUVELLE NORME EUROPEENNE POUR LES CIMENTS COURANTS 
Une norme européenne relative à la définition des ciments courants a désormais été adoptée (elle est 
pour l'instant provisoire : "pré-norme" répertoriée ENV 197-1). 
Elle a le même objet au niveau européen que ia norme française actuellement en vigueur et 
précédemment évoquée. 
La norme ENV 197-1 détermine cinq types de ciment : 
CEMI : Ciments Portland, analogues aux CPA français, 
CEMII : 
CEM III : 
CEM IV : 
CEMV : 
ments Portland Composés, analogues à nos CPJ, 
ments de Haut Fourneau, recouvrant nos CHF et CLK, 
ments Pouzzolaniques. regroupant essentiellement des ciments fabriqués en Italie, 
ments Composés, dans lesquels s'intègrent nos CLC. 
A l'intérieur des types CEM II à CEM V, des sous-catégories sont définies en fonction de la teneur en 
clinker et en autres constituants (CV, fillers,...). 
Dans cette norme, les classes de résistance sont définies par référence à la résistance minimale de la 
classe et non à la moyenne, comme dans l'actuelle norme française. 
L'intitulé des classes est alors : 32,5 ; 42,5 ; 52,5. 
Celui des sous-classes est de même : 32,5 R ; 42,5 R ; 52,5 R. 
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ANNEXE VI 
La Formule de BOGUE 
A partir des quantités (exprimées en %) de S1O2, AI2O3, Fe203, CaO, SO3, CO2 et CaO libre, 
obtenues par analyse chimique d'un ciment anhydre, on peut calculer : 
Gypse = SO3 * 172/80 
Carbonates = C02 * 100/44 
C4AF = Fe20s * 486/160 
Ç3A = (AI2O3-AF) * 270/102 
C2S int. = S1O2 * 172/60 
C Q = Chaux du Gypse = SO3 * 56/80 
Ce = Chaux des Carbonates = CO2 * 56/44 
C F = Chaux du C4AF = Fe203 * 224/160 
A F = Alumine du C4AF = Fe2Ü3 * 102/160 
C A = Chaux de C3A = (AI2O3-AF) * 168/102 
Cs = Chaux du C2S int. = SÍO2 * 112/60 
CT Chaux de tricalcif icaiion = CaO - (CQ + Ce + C F + CA + Cs + CaO libre) 
Ê 3 £ 
C2& 
C j * 228/56 
C2S int. - (C3S - Cr) 
On obtient ainsi la composition potentielle du ciment (en %), selon BOGUE, en C3S, C2S, 
C3A, C4AF, carbonates, gypse et CaO libre. 
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ANNEXE VII 
Compléments sur l'Hydratation du Ciment Portland 
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I - LES MÉCANISMES ÉLÉMENTAtRES PACTION DE L'EAU SUR LES PARTICULES 
DE CIMENT 
Les mécanismes élémentaires d'action de l'eau sur les particules de ciment sont multiples. 
Ce sont : 
- l'adsorption, 
- l'hydrolyse, 
- la dissolution, 
- la solvatation, 
- la cristallisation. 
1.1 - L'adsorption 
Il s'agit de la fixation physique ou chimique en surface de molécules H2O. 
Exemple : Adsorption de molécules H2O sur des grains de CaO, AI2O3 (BARRET P., 1979). 
AIO2- Ca 2 + AJO2" + 4 H20¡jq > AI(OH)4" Ca2 + AI(OH)4" 
î î 
occupent des sites cristallins superficiels 
C'est une simple réaction d'addition de molécules H2O. 
1.2 - L'hydrolyse 
Elle consiste en une transformation du solide et en une décomposition de l'eau. 
Exempte : Cas du C3S (BARRET P., 1979). 
H 2 0 < > H + + OH" (protolyse) 
3 Ca 6 + O2" SÍO44- + 4 H20|jq — — > 3 Ca6* OH" H3SD4- + 4 OH" 
I.3 - La dissolution 
C'est le changement d'état d'un solide ionique en présence d'un solvant. 
Dans les réseaux cristallins des solides ioniques, la position des atomes est fonction de la résultante 
des forces d'attraction ou de répulsion des ions avoisinants. 
Ces ions empilés constituent un édifice cristallin très stable qui, lorsqu'il est mis en solution, peut se 
disloquer. 
Il y a alors rupture des liaisons ioniques et dispersion des ions dans le liquide. 
La dissolution est donc le résultat de la compétition entre l'énergie réticulaire des liaisons ioniques 
dans le cristal et l'énergie de solvatation (ou énergie des liaisons entre les molécules du solvant et les 
ions du solide). 
H2O est une molécule polaire, elle exerce donc des forces d'attraction sur les ions du cristal. 
Mais, tous les solides ioniques ne sont pas solubles dans l'eau ; il y a dissolution si : 
^solvatation > Eréticulaire-
Exemple : 
AI(OH)4~ Ca2+A!(OH)4* < — > 2.[AI(OH)4-]aq + [Ca2+]aq + 2.V[AI(OH)4-] + V e a 
sites cristallins 
vacants 
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1.4 - La solvatation 
Les ions du cristal anhydre se dispersent dans la solution mais sont très rapidement solvates, c'est à 
dire entourés de molécules d'eau. 
Les solvates peuvent être des particules colloïdales qui forment une suspension ou "soi". 
Lorsque la masse des particules du sol est suffisante, il y a formation spontanée d'un "gel". 
Celui-ci peut être assimilé à un treillis emprisonnant dans ses mailles des molécules d'eau (MAZIÈRES, 
1978), le treillis étant lui-même formé par association (ou coalescence) des solvates. 
Certains gels peuvent être re-dispersés en sols par agitation mécanique ou trituration. 
Un gel qui perd son eau se contracte en xérooel. 
1.5 - La cristallisation 
La cristallisation s'effectue en deux temps : 
1 - La germination (ou nucléation), 
2 - La croissance du germe. 
- La germination est un processus aléatoire aboutissant à ¡a formation d'amas ordonnés. 
Les ions en solution forment des assemblages, ou germes, au hasard de leur rencontre. 
Ces assemblages deviennent stables et donnent naissance à un embryon, s'ils dépassent une taille 
critique. 
Le germe doit donc grossir, sinon celui-ci perd son individualité et retourne au liquide. 
Toutefois, un embryon ou germe "supercritique" ne se développera que s'il a l'espace et le temps 
suffisants. 
- La croissance du germe, à partir d'un embryon, s'opère par accumulation d'atomes ou de molécules 
en couches successives au niveau de l'interface liquide/cristal. 
La vitesse de croissance est anisotrope et peut être très variable. 
En croissant, le germe donne naissance à un cristal qui est le plus souvent imparfait. 
Les facteurs de croissance sont multiples et peuvent être distingués en : 
- facteurs externes, 
- facteurs cristallins, 
- facteurs interfaciaux. 
» - LE GONFLEMENT ETTRINGIT1QUE 
La formation d'ettringite primaire, liée à l'hydratation de nombreux ciments courants, s'accompagne 
d'un gonflement. 
Un tel gonflement peut aussi survenir dans des bétons matures par formation d'ettringite dite 
secondaire, au cours de réactions pathologiques (réactions sulfatiques, par exemple). 
Dans ce dernier cas, le gonflement est gêné ou empêché par le peu d'espace disponible dans la 
structure rigidifiée. Il provoque alors une fissuration du matériau et est par conséquent préjudiciable. 
Deux "écoles de pensée" ont proposé chacune un mécanisme pour le gonflement ettringitique 
(COHEN). 
• Expansion liée aux propriétés colloïdales de l'ettringite (MEHTA, 1973) 
Les propriétés colloïdales de l'ettringite seraient dues, d'une part, à l'extrême petitesse des cristallites 
dont la taille est de l'ordre du micromètre, et d'autre part, à leur caractère hautement hydrophile. 
Le système formé par les microcristaux et l'eau constituerait un gei qui gonfle par absorption d'eau. 
• Expansion provoquée par la croissance des aiguilles d'ettringite (DRON, [141], [142]) 
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Cette expansion se produirait donc pendant que l'ettringite se forme (réaction topochimique, 
LAFUMA, 1929). 
Les modèles proposés mettent en avant la morphologie aciculaire des cristaux élémentaires et leur 
disposition rayonnante qui confère aux sphérolithes l'aspect d'un hérisson ou d'une bogue de 
châtaigne. Les aiguilles rayonnantes croissent, autour du grain, par leur extrémité, 
perpendiculairement à l'interface solide/liquide, à partir d'une phase aqueuse très fortement 
sursaturée, alimentée par la dissolution du gypse, de la chaux Ca(OH)2 et du sulfo-aluminate anhydre 
très solubles. 
Le cristal se formant hors équilibre, il apparaîtrait alors une variation de force qui se manifesterait sur les 
faces de croissance par une pression de cristallisation expliquant largement l'expansion qui 
accompagne cette cristallisation (loi de RIECKE). 
Le travail des forces de pression s'exerce sur ¡es faces de croissance préférentielles situées en 
extrémité d'aiguille et à ia périphérie des sphérolithes, lorsqu'une de ces faces vient buter sur un 
cristal de sphérolithe voisin, donc pendant le bref intervalle de temps qui sépare l'approche à l'échelle 
moléculaire du contact franc par soudure. 
Ce faible rendement du travail de cristallisation expliquerait que la pression de gonflement, estimée 
par la contrainte d'inhibition, ne représente qu'une fraction infime de la pression de cristallisation 
déduite du facteur de sursaturation. 
HI • LES ADJUVANTS ACCÉLÉRATEURS OU RETARDATEURS DE L'HYDRATATION 
Un adjuvant accélérateur ou retardateur de l'hydratation est un corps, minéral ou organique, que l'on 
introduit en faible quantité parmi les constituants du ciment pour en modifier la vitesse d'hydratation. 
Souvent dissous dans l'eau de gâchage, il agit par réaction physique ou chimique sélective avec l'un 
ou l'autre des constituants, silicate ou alumínate. 
in.1 - Leg accélérateurs 
Les accélérateurs de C3S utilisés sont CaCl2 (le plus connu), Na2CC>3 et CaCC«3. 
La plupart des accélérateurs de C3S interviennent au cours de la période précoce de l'hydratation. 
Ils affectent essentiellement la nucléation de C-S-H et de Ca(OH)2-
CaC¡2 transforme C-S-H fibreux en un treillis à mailles serrées par introduction d'ions CI" dans son 
réseau cristallin. 
111.2 - Les retardateurs 
• Les retardateurs de C^S 
Le plus souvent, les retardateurs de C3S allongent ¡a période dormante de ce dernier et retardent la 
précipitation de Ca(OH)2 (fluorures et phosphates isolent les grains anhydres de la solution 
interstitielle par formation de sels insolubles). Le lignosulfonate est un exemple de retardateur de 
C3S. 
• Les retardateurs de CiA 
Parmi les retardateurs de C3A, on trouve : 
- les ions Na+ : dans la solution interstitielle, ils retardent l'hydratation de C3A en formant un 
précipité amorphe de Ca(OH)2 lié à la forte basicité du milieu. Ainsi, les adjuvants des bétons 
à forte teneur en Na20 auront un effet retardateur de l'hydratation, 
- le gypse (cf. Deuxiè.rne.Parti.e1.Çhap.,JJ,§..1,1.1,2), 
- les sucres (glucose, saccharose) : ils forment avec C3A des alumínales complexes contenant 
des molécules organiques qui se présentent comme de véritables membranes protectrices. 
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I La méthode des Solutions Salines Saturées 
- Application aux Expériences de Sorption de Vapeur d'Eau 
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I - PRINCIPE DE LA METHODE 
Le principe de la méthode des solutions salines saturées repose sur le fait qu'un sel, sa solution dans 
l'eau et la vapeur d'eau ne peuvent se trouver en équilibre que lorsque la pression de vapeur d'eau 
est une fonction bien déterminée de la température. 
Dans le cas de l'eau pure, la loi d'équilibre PV(T) est bien connue (= PvsO")), et pour des solutions 
saturées de sels, ies courbes Pv(T) sont différentes pour chaque sel. 
fia. A.VIII.1 : Lois d'équilibre PV(T). 
Dans chaque cas, les courbes d'équilibre se superposent assez bien avec les courbes h = constante. 
Ainsi, l'humidité relative de l'air se trouvant au-dessus d'une solution saiine saturée donnée va avoir 
une valeur bien déterminée. 
Cependant, la valeur de cette humidité relative varie légèrement avec la température car les courbes 
de pression partielle de vapeur d'eau d'équilibre obtenues avec les sels ne sont pas exactement 
confondues avec les courbes h = constante. 
Ainsi, !a valeur de l'humidité relative au-dessus d'une solution saline saturée donnée variera selon le 
domaine de températures considéré. 
H - APPLICATIONS 
On utilise les propriétés précédemment évoquées des solutions salines pour fabriquer des solutions 
étalon pour la mesure de l'humidité relative (étalonnage des capteurs d'humidité, à partir de la norme 
NF X 15-014, cf. Quatrième.PartielChap...]!l¿)V). 
En outre, ces solutions salines saturées constituent une méthode particulièrement fiable pour 
imposer une humidité relative (h) dans une enceinte fermée. 
Elles présentent de plus l'avantage de couvrir pratiquement toute la gamme d'humidités relatives. 
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Elles constituent donc une bonne méthode pour réaliser des expériences de sorption de vapeur 
d'eau où il s'agit de réaliser des paliers d'équilibre en humidité relative, de 0 à 100 %, à température 
constante, dans l'ambiance contenant les échantillons (cf. Quatrième Partie,.Cha.p....ll,.§ JJJ). 
La préparation doit toujours contenir suffisamment de sel solide en excès, afin que, par exemple, l'eau 
provenant de l'éprouvette lors de ia désorption ne dé-sature pas la solution. 
Ill - CHOIX DES SELS POUR LES EXPÉRIENCES DE SORPTION DE VAPEUR D'EAU 
Dans l'optique de réaliser une expérience de sorption de vapeur d'eau, deux paramètres sont 
primordiaux pour le choix des sels : les humidités relatives des différents paliers à réaliser et la 
température à laquelle on souhaite les effectuer. On choisit alors les sels correspondant aux valeurs 
désirées de ces paramètres. 
Si la température risque de fluctuer pendant l'essai, il faut choisir des sels donnant une valeur siâbje 
de (h) dans le domaine de température envisagé. 
Il faut aussi éviter les seis volatils (dont la vapeur s'ajouterait au mélange d'air sec et de vapeur d'eau de 
¡'ambiance de conservation des éprouvettes) ainsi que, bien entendu, les sels corrosifs ou 
dangereux. 
Les sels retenus pour nos essais de sorption de vapeur d'eau, ainsi que les humidités relatives 
obtenues, à T = 23 °C. sont répertoriés dans le tableau suivant : 
Sel utilisé pour la solution saline saturée 
Chlorure de Lithium 
Acétate de Potassium 
Chlorure de Magnésium 
Carbonate de Potassium 
Nitrate de Magnésium 
Nitrate d'Ammonium 
Chlorure de Strontium 
Sulfate d'Ammonium 
Chlorure de Baryum 
Sulfate de Potassium 
LiCI, x H2O 
KCH3CO2,1,5 H2O 
MgCl2, 6 H2O 
K2CO3, 2 H20 
Mg(N03)2,6 H 20 
NH4NO3 
SrCl2, 6 H2O 
(NH4)2SC-4 
BaCl2,2H20 
K2SO4 
H.R. (en %) au-dessus de 
la solution saline saturée 
12 
22,8 
33 
44 
53,5 
63,2 
71,5 
80,1 
90,4 
97 
tableau A.VIII.1 Humidité Relative de l'air au-dessus de solutions salines saturées, à T = 23 °C. 
Lorsque l'on prépare une solution saline à partir d'un sel et d'eau distillée, il faut attendre de quelques 
heures à quelques jours (suivant sel, humidité relative et volume de l'enceinte) pour que l'humidité 
relative se stabilise à sa valeur d'équilibre dans une enceinte fermée contenant cette solution. 
La valeur et la stabilité de l'humidité relative régnant à l'intérieur des dessiccateurs contenant les 
solutions salines destinées aux essais de sorption sont vérifiées avec un hygromètre GENERAL 
EASTERN à miroir refroidi (cf. .Annexe..X,l) avant chaque utilisation. 
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Caractéristiques des Matériaux de la Série n° 1 (formulations "B" et "C") 
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1 - FORMULATIONS DU BÉTON ET DE LA PÂTE DE CIMENT 
Microgranite du Pont de Colonne 8/16 
Sable de Seine 0/2 
Ciment CPA HP 
Eau 
Béton 
Formulation "B" 
1150 kg.nr3 
675 
400 
180 
Pâte 
Formulation "C" 
1306 kq.m"3 
588 
E/C = 0,45 E/C = 0,45 
E/solide = 0,0809 E/solide = 0,45 
Il - CARACTÉRISTIQUES DES COMPOSANTS ANHYDRES 
11.1 - Squelette granulaire 
• Gravillon : gravillon concassé (microgranite) du Pont de Colonne. 
Masse volumique sèche : ps = 2,68 g.cm"3 
Porosité volumique totale : n = 1,25 % (mesurée au porosimètre à mercure Carlo ERBA 
"Porosimeter 2000 WS" de la division B.C.O.A. du 
L.C.P.C, cf. Annexe XI). 
• Sable : sable roulé silico-calcaire de Bernières-sur-Seine. 
Masse volumique sèche : ps = 2,65 g.cm"3 
11.2 - Ciment 
« Ciment CPA HP 
. Provenance : usine LAFARGE de la Frette (Cormeilles-en-Parisis). 
. Caractéristiques chimiques et minéralogiques : 
L'analyse chimique du ciment est réalisée par fusion alcaline selon un mode opératoire L.C.P.C. : 
- mise en solution par une fusion au tetraborate de lithium, 
- attaque par une solution d'HNÛ3 dilué au 1/50, 
- analyse complète du filtrat d'attaque. 
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Analyse chimique par fusion (en%) Composition potentieiie (en %) 
(d'après la formule de BOGUE) 
Silice soluble 
Alumine 
Oxyde de titane 
Oxyde femque 
Oxyde de calcium 
Oxyde de magnésium 
Oxyde de sodium 
Oxyde de potassium 
Anhydride sulfurique 
Chlore des chlorures 
Soufre des sulfures 
SD2 
AI2C3 
TÍO2 
Fe203 
CaO 
MgO 
Na20 
K20 
SO3 
Perte au feu (H2O + CO2) 
Oxyde de manganèse 
TOTAL 
Résidu insoluble 
AFNORP 15-461 
Indice d'hydraulicité 
Anhydride carbonique 
Chaux libre 
MnO 
CO2 
CaO| 
22,72 
5,16 
0,22 
2,33 
64,43 
1,21 
0,18 
0,44 
2,86 
0.00 
0,00 
1,70 
0,06 
101,31 
2,12 
0,42 
0,23 
0,76 
C3S 
c2s 
C3A 
C4AF 
gypse 
carbonates 
CaO| 
39,29 
35,49 
9,73 
7,08 
6,15 
0,52 
0,76 
Ce ciment CPA HP de la Frette est riche en C3A, 
besoins en eau plus élevés que la moyenne. 
est donc plus réactif et a par conséquent des 
. Caractéristiques physiques : 
Masse volumique sèche : ps = 3,15 g.cm"3 
Surface spécifique : Ss = 3190 cm^.g""' (mesurée au perméabilimètre à air BLAINE, 
conformément à la norme NF P 15-442). 
. Analyse granulométrique : 
Elle est réalisée au granulomere à LASER de la division B.C.O.A. du L.C.P.C.. 
Les résultats sont donnés dans la figure suivante : 
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RESULTATS EN POIDS 
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192 
128 
9tf 
64 
48 
32 
24 
16 
12 
8 
6 
4 
3 
2 
1,5 
1 
1 0 0 , 0 % 
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fig. A.IX.1 : Granulométrie LASER du ciment CPA HP de la Frette. 
. Résistances mécaniques (NF P 15-451) : 
Sur mortier normal (NF P 15-403, E/C = 0,5) 
2 
7 
28 
Age (en jours) || en flexion (MPa) 
• • H I i ,• ma • • - • ^ - ^ ^ • ^ ^ ^ ^ ~ — ^ i ^ — — 
6,2 
8,0 
8,9 
en compression (MPa) 
19 
41 
59 
III - CARACTÉRISTIQUES DU BÉTON FRAIS 
Affaissement au cône d'ABRAMS (NF P 18-451) 
Masse volumique : 
Teneur en eau massique : 
a =4,5 cm 
p = 2405 kg.m"3 
W = 8,09 % 
IV - CONFECTION ET CONSERVATION DES ÉPROUVETTES 
Les matériaux sont coulés dans des moules métalliques et vibres sur table vibrante (9000 cycles). Les 
moules ont été couverts. 
Les éprouvettes sont démoulées sous 48 h et conservées sous plastique jusqu'au moment du 
sciage. 
Après sciage, les échantillons sont immergés dans l'eau pendant 3 mois, puis conservés dans une 
ambiance à H.R. = 100%. dans des dessiccateurs. au-dessus d'eau distillée. 
Les dessiccateurs sont installés dans une salle climatisée à T = 21 °C et à H.R. = 50 %. 
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Caractéristiques des Matériaux de la Série n° 2 (formulations "BO" et "CO", "BH" et "CH") 
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\ - FORMULATIONS DES BÉTONS ET DES PÂTES DE CIMENT 
1.1 - Les Bétons 
Graviilon calcaire du Boulonnais 12,5/20 
Gravillon calcaire du Boulonnais 4/12,5 
Sable du Boulonnais 0/5 
Sable de Seine 0/4 
Ciment CPA 55 HTS 
Fumée de silice LAUDUN 
Eau 
Fluidifiant LOMAR D 
Ordinaire 
Formulation "BO" 
777 kq.rrï3 
415 
372 
372 
353 
172 
T.H.P. 
Formulation "BH" 
854 kq.nrf3 
411 
326 
326 
421 
42,1 
112,3 
7,59 D 
(*) : LOMAR D : 1/3 dans eau gâchage 
2/3 dans malaxeur 
Formulation "BO" Formulation "BH" 
E/C = 0,487 
E/solide = 0,0751 
E/C = 0,267 
S/C = 0,1 
E/(C+S) = 0,242 
E/solide = 0,0470 
1.2 - Les Pâtes de Ciment 
Ciment CPA 55 HTS 
Fumée de silice LAUDUN 
Eau 
Fluidifiant LOMAR D 
Ordinaire 
Formulation "CO" 
1501,73 kq.rrf3 
523,23 
T.H.P . 
Formulation "CH" 
1756,76 kq.rrr3 
175,67 
343,80 
31,68 (*) 
(*) : LOMAR D : 1/3 dans eau gâchage 
2/3 dans malaxeur 
Formulation "CO" Formulation "CH" 
E/C = 0,348 
E/solide = 0,3484 
Il - CARACTÉRISTIQUES DES COMPOSANTS ANHYDRES 
11.1 - Squelette granulaire 
• Gravillon : gravillon concassé calcaire du Boulonnais. 
Calcaire dur de résistance à la compression : = 140-180MPa. 
Coefficient Los Angeles : 16 à 22. 
Micro-Deval humide : 13,6. 
Indice de sphéricité : c = 0,33 (pour le 12,5/20). 
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E/C = 0,196 
S/C = 0,1 
E/(C+S) = 0,178 
E/solide = 0,1750 
Masse volumique sèche : ps = 2,68 g.cm"3 
Porosité volumique totale : n = 1,71 % (mesurée au porosimètre à mercure Carlo ERBA 
"Porosimeter 2000 WS" de la division B.C.O.A. du 
L.C.P.C., cf. Annexe XI). 
« Sable du Boulonnais 
• Sable de Seine : sable roulé silico-calcaire de Bernières-sur-Seine. 
Masse volumique sèche : ps = 2.65 g.crrf3 
II.2 - Ciment 
. Ciment CPA 55 HTS ("à haute teneur en silice") Prise Mer. 
. Provenance : usine LAFARGE du Teil. 
. Caractéristiques chimiques et minéralogiaues : 
(cf. Annexe JX, pour ia technique d'analyse). 
Analyse chimique parfusbn (en%) Composition potentielle (en%) 
(d'après la formule de BOGUE) 
Silice soluble 
Alumine 
Oxyde de titane 
Oxyde ferrique 
Oxyde de calcium 
Oxyde de magnésium 
Oxyde de sodium 
Oxyde de potassium 
Anhydride sulfurique 
Chlore des chlorures 
Soufre des sulfures 
SD2 
AI2Q3 
Ti02 
FeoCs 
CaO 
MgO 
NaoO 
K2O 
SO3 
Perte au feu (H2O + CO2) 
Oxyde de manganèse 
TOTAL 
Résidu insoluble 
AFNORP 15-461 
Indice d'hydraulicité 
Anhydride carbonique 
Chaux ¡bre 
MnO 
CO2 
CaO| 
23,44 
2,74 
0,15 
2,50 
66,20 
0,80 
0,43 
0,43 
2,04 
traces 
0,00 
1,11 
0.03 
99 ,87 
0,08 
0,39 
0,81 
0,53 
C3S 
c2s 
C3A 
C4AF 
gypse 
carbonates 
CaO| 
57,28 
23,98 
3,03 
7,59 
4,39 
1,84 
0,53 
On choisit un ciment CPA 55 HTS pour confectionner un B.T.H.P. (plutôt qu'un CPA HP), car il est 
plus riche en C3S (résistances initiales élevées) et très pauvre en C3A, ce qui rend possible un faible 
rapport E/C. En effet, la réaction immédiate de C3A avec le gypse conduit à la formation d'ettringite 
contenant 32 molécules d'H20, dans la période qui suit le gâchage. Dans ces conditions, une teneur 
importante en C3A, consommant une quantité d'eau appréciable, conduirait à une perte rapide 
d'affaissement. 
. Caractéristiques physiques : 
Masse volumique sèche : p s= 3,168 g.cm' 
Surface spécifique : S S = 3116 crr^.g"1 (mesurée au perméabilimètre à air BLAINE, 
conformément à la norme NF P 15-442). 
I 
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. Analyse granulométrique : 
Elle est réalisée au granulomètre à LASER de ¡a division B.C.O.A. du L.C.P.C. 
Les résultats sont donnés dans la figure suivante : 
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fig. A.X.1 : Granulométrie LASER du ciment CPA 55 HTS du Teil. 
Résistances mécaniques (NF P 15-451) : 
Sur mortier normal (NF P 15-403, E/C = 0,5) 
Age (enjours) 
1 
3 
7 
28 
en flexion (MPa) 
3,2 
4,4 
6,6 
9,1 
en compression (MPa) 
13,8 
22,6 
37,5 
58,0 
11.3 - Fumée de silice 
. Provenance : usine Pechiney-Electro-Métaîlurgie de LAUDUN (Gard). 
. Composition chimique : 
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Analyse chimique par fusion (en%) 
Silice soluble 
Silicium 
Alumine 
Oxyde de titane 
Oxyde ferrique 
Oxyde de calcium 
Oxyde de magnésium 
Oxyde de sodium 
Oxyde de potassium 
Anhydride sulfurique 
Chlore des chlorures 
Soufre des sulfures 
Perte au feu (H2O + CO2) 
Oxyde de manganèse 
TOTAL 
87,00 
3,31 
0,27 
0,01 
0,67 
0,37 
1,56 
0,70 
2,35 
0,32 
0,28 
0,00 
3,09 
0,07 
100 ,00 
. Caractéristiques physiques : 
Masse volumique sèche : ps = 2,20 g.cm"3 
Surface spécifique : S s = 17,6 m2.g-1 (mesurée par l'appareil B.E.T. dynamique à azote du Service 
Chimie du L.C.P.C., cf. Annexe XI). 
. Analyse granulométrique : 
Elle est réalisée par la méthode du Sédigraphe (mesure après 10 minutes d'agitation aux ultrasons 
d'une suspension de silice dans de l'eau dosée à 0,5 % de méta-phosphate de sodium). 
Les résultats sont les suivants : 
<10u. 
< 5u. 
< 1 u. 
< 0,63 u. 
< 0,40 u. 
: 98,5 ±1,5% 
:96+3% 
:89±4% 
: 8 2 ± 1 % 
:67 + 1% 
UA - Adjuvant : f luidifiant 
. Marque : LOMAR D. 
. Fabricant : Diamond Schamrock France. 
. Composition chimique : 
Il s'agit d'un copolymère Formaldéhvde-Naphtalène Sulfonate (spectre d'absorption I.R., selon norme 
NFP 18-380). 
La teneur en ions chlorures de ce fluidifiant est déterminée par titrage potentiométrique avec AgNÛ3 
(NF P 18-381) et la teneur en alcalis, selon le projet de norme CEN TC 104. Les résultats (donnés en 
%) sont rassemblés dans le tableau suivant : 
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er 
0,22 
Na2<3 
13,47 
K2O 
0,03 
Na20éa, 
13,49 
tableau A.X.1 : Teneur en ions chlorures et en alcalis du fluidifiant LOMAR D. 
. Présentation : extrait sec de couleur orangée. 
. Masse volumique sèche : ps = 1,7 g.cm"3 
III - CARACTÉRISTIQUES DES BÉTONS FRAIS 
Formulation "BO" Formulation "BH" 
Affaissement au cône d'ABRAMS (NFP 18-451) : a = 5,1 cm a = 20 cm 
Masse volumique : p = 2461 kg.m"3 p = 2500 kg.m'3 
Teneur en eau massique : WeXp. = 7,3 % WeXp. = 4,7 % 
IV - CONFECTION ET CONSERVATION DES ÉPROUVETTES 
Le béton est préparé par gâchées de 111 litres, coulé dans des moules métalliques et vibré sur table 
vibrante (9000 cycles). Les moules sont couverts. 
Les pâtes sont préparées par gâchées de 20 litres, coulées dans des moules métalliques et vibrées 
par piquetage ou sur table à chocs (pour les prismes 4*4*16 cm). 
Les éprouvettes sont démoulées sous 24 h et immédiatement enveloppées de film étirable et 
d'aluminium adhésif (afin d'éviter ¡es échanges d'eau avec l'extérieur). Elles sont conservées ainsi 
sous leur hygrométrie interne dans une salle climatisée à T = 21 °C et à H.R. = 50 %, jusqu'au sciage 
ou au prélèvement des échantillons destinés aux différents essais. 
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ANNEXE Xi 
Caractéristiques Techniques des Appareils d'Essais 
Appareil à adsorption d'azote (service Chimie du L.C.P.C.) 
Appareil "B.E.T. dynamique" à azote et à gaz porteur hélium, mis au point au L.C.P.C Un essai est 
conduit sur cet appareil à T = 77 K, en réalisant à ('adsorption 1, 3, 4 ou 5 points de mesure et permet 
le calcul de la surface spécifique du matériau testé. Une mesure de désorption permet de vérifier le 
volume total qui a été mis en jeu. 
Cet appareil et la méthode de mesure de la surface spécifique dans le cas des pcd et des bétons 
durcis de notre étude expérimentale sont décrits dans la référence [87]. Nous en citons dans ce qui 
suit les principaux points. 
Des morceaux de disques de pcd (ou de béton durci) sont broyés à une taille millimétrique sous 
courant d'azote (de manière à éviter la carbonataron du matériau). 
Après leur séchage, les échantillons subissent un "rinçage" à ¡'hélium, à Patm. à T = 60 °C et pendant 
24 heures. 
Chaque échantillon ainsi préparé est mis dans une cellule de verre où on fait circuler, à débit constant, 
un mélange gazeux comprenant un gaz adsorbable (azote) et un gaz porteur non adsorbable (hélium) 
à température constante (He ne s'adsorbe pas car il n'est pas liquide à la température de l'azote 
liquide). 
Ce mélange passe ensuite dans un détecteur à conductibilité thermique (catharomètre) qui mesure 
les variations de concentration de l'adsorbat dans le gaz porteur ; on en déduit la quantité d'azote 
adsorbe sur l'échantillon et donc la surface spécifique. 
Un système de traitement informatique permet l'intégration des pics d'adsorption obtenus aux 
différentes pressions relatives, la vérification de la validité de l'équation B.E.T. et le calcul de la surface 
spécifique. 
Appareil à adsorption d'azote (L.E.R.M.) 
Appareil "B.E.T. volumétrique simplifié" à azote, mis au point au L.E.R.M. par B. THURET. Le calcul de 
la surface spécifique s'effectue, avec cet appareil à T = 77 K, à partir d'un seul point de mesure. 
Après leur séchage et avant l'essai proprement dit, les échantillons subissent un balayage avec un 
courant d'azote sec, à Patm ©t à température ambiante (('adsorption d'azote à température ambiante 
est négligeable). 
Cet appareil et la méthode de mesure sont décrits dans les références [87] et [98]. 
Appareil à adsorption d'azote (MICROMERITICS) 
Appareil automatique à volurnétrie d'adsorption d'azote MICROMERITICS (ASAP 2000). L'échantillon 
est initialement mis sous vide, à T = 77 K. 
Cet appareil permet l'obtention de l'isotherme complète et donc le calcul de la surface spécifique et de 
la porosimétrie du matériau. 
Appareil à adsorption d'eau (C.T.M.) 
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Appareil automatique à gravimétrie d'adsorption d'eau continue, équipé d'une micro-balance 
SETARAM (MTB 10.8), d'une pompe à diffusion pour vide primaire, d'un four (destiné au dégazage) 
et d'un thermostat (- 30 < T < + 100 °C). 
Appareil A.T.G./A.T.D. (Service Chimie du L.C.P.C.) 
Appareil équipé d'une thermo-balance NETZSCH (STA 409) de précision ±0,1 mg et de pesée 
maximale 20 g avec contrôle thermostatique (-150 < T < + 1600 °C), ainsi que d'un micro-ordinateur 
pour l'acquisition et ¡e traitement des données. 
Comparateurs (L.R.P.C. d'Angers) 
Comparateurs étanches à cadran KÄFER, FM 1000 SW, lecture 1 |um, course 1 mm. 
Gammadensimètre (division B.C.O.A. du L.C.P.C.) 
(cf. .Quatrième Partie» .Chap...!(!) 
M.E.B. (L.C.P.C.) 
Microscope Electronique à Balayage PHILIPS 505, équipé d'une sonde à rayons X EDAX 9 100/40 
pour l'analyse. La tension d'accélération des électrons est égaie à 30 Kev. La metallisation des 
échantillons est effectuée à l'or. 
M.E.B. (L.E.R.M.) 
Microscope Electronique à Balayage JEOL JSM 820, équipé d'un analyseur à rayons X QUANTUM 
KEVEX (y compris pour éléments légers), permettant des observations sur surfaces polies (en E.R.D.) 
ou sur fractures (par électrons secondaires). La metallisation des échantillons est effectuée à l'or. 
Microscope optique (L.E.R.M.) 
Microscope optique REICHERT POLYVAR POL, permettant des observations en lumière réfléchie 
(sur surfaces polies) ou lumière transmise (sur lames minces). 
Porosimètre à mercure (division B.C.O.A. du L.C.P.C.) 
Porosimètre à mercure Carlo ERBA (Porosimeter 2000 WS) où Pmax = 200 MPa. 
Les pores, tels que 37 Á < rp < 60 u.m. sont accessibles avec cet appareil de la manière suivante : 
- la montée en pression de 0 à 0,1 MPa, sur le poste "Macropore Unit 120", permet l'investigation des 
pores dont le rayon d'entrée est compris entre 1,8 et 60 ^m, 
- la montée en pression jusqu'à 200 MPa, sur ie poste "Porosimeter 2000", permet l'investigation de 
7,5 u.m à 37 Á. 
Les dimensions maximales des échantillons autorisées par celles des cellules de mesure sont : 025 x 
40 mm. 
Porosimètre à mercure (L.E.R.M.) 
Porosimètre à mercure Cario ERBA (Porosimeter 2000 WS). 
Presse hydraulique (division B.C.O.A. du L.C.P.C.) 
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Presse hydraulique RKMFL (5000 kN en compression) à montée en charge asservie, la classe de 
précision de l'effort étant de 0,5 % de l'échelle utilisée. 
Rétractomètres (division B.C.O.A. du L.C.P.C.) 
Rétracîomètres "Ville de Paris" à la norme AFNOR P 15-433, pour éprouvettes prismatiques 4 x 4 x 1 6 
cm de mortier ou de pâte pure, ou 7 x 7 x 28 cm de béton. Les éprouvettes sont fabriquées avec des 
plots normalisés noyés dans les extrémités à l'aide de moules spéciaux. Le réglage du zéro s'effectue 
par une barre étalon en Invar, d'une longueur égale à la longueur de base. La variation maximale de la 
longueur de l'éprouvette est ± 5 mm. 
Thermo-hygromètres (division B.C.O.A. du L.C.P.C.) 
» Thermo-hygromètres VAISALA HMI 33 avec sondes HMP 35 ou 36 
Appareils indicateurs d'H.R., de température et de point de rosée pour la gamme de mesure : 
0 < H.R. < 100 % et - 40 < T < + 60 °C. La précision à T = 20 °C est de ± 1 % d'H.R.. La stabilité à long 
terme est meilleure que ± 1 % d'H.R. par an. 
• Thermo-hvarometre GENERAL EASTERN, modèle Hvoro M2 avec sonde 1111 H 
Hygromètre à condensation (ou à miroir refroidi) indicateur du point de rosée, de la température et de 
l'H.R.. La mesure de la température du point de rosée (- 85 < T < + 100 °C) s'effectue par une sonde Pt 
100 de précision en pont 4 fils à partir de la détection optoélectronique du condensât sur un miroir à 
l'aide d'une sonde à miroir refroidi. La mesure de la température est réalisée par sonde Pt 100 en pont 
4 fils. Un te! hygromètre peut servir d'étalon de laboratoire. 
Torche à plasma (Service Chimie du L.C.P.C.) 
La torche à plasma est un spectromètre d'émission atomique par excitation d'un plasma d'argon induit 
par une haute fréquence (un plasma est un gaz partiellement ionisé, globalement neutre à très haute 
température telle que 7000 K). 
Le principe de mesure est basé sur l'excitation électronique des atomes du produit à doser. 
L'échantillon est préalablement mis en solution, introduit dans le flux gazeux sous forme d'aérosol, 
puis volatilisé. Dans ce plasma, l'atome est ionisé puis revient à son état fondamental par 
désexcitation, en émettant une raie lumineuse. Cette raie lumineuse caractérise l'atome 
qualitativement par sa longueur d'onde et quantitativement par son intensité. 
Il faut aussi ajouter qu'il s'agit d'une méthode physico-chimique d'analyse par comparaison. Avant le 
dosage du produit, il est nécessaire d'établir un étalonnage. Pour un atome donné et une longueur 
d'onde définie, on établit une corrélation entre la concentration de l'élément et son intensité 
lumineuse. Ainsi, en se réglant sur la longueur d'onde choisie, on enregistre l'intensité lumineuse du 
signal et le traitement informatique affiche la teneur en élément. 
L'appareillage est constitué de 5 blocs importants : 
- un générateur électrique qui apporte l'énergie au plasma, 
- une torche dans laquelle s'opèrent les réactions du plasma, 
- une chambre de nébulisation où l'échantillon est introduit avec une alimentation d'argon, 
- un dispositif optique qui analyse le spectre émis par le plasma, 
- un dispositif informatique qui enregistre et traite toutes les informations possibles. 
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